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Emulsions comprenant un polymere dendritique et utilisation d'un polymere dendritique 

comme agent d'emulsification 

La presente invention a pour objet de nouvelles Emulsions, comprenant un 
5 polymere dendritique. Elle a egalement pour objet I'utilisation d'un polymere dendritique 
comme agent d'emulsification. 

Les emulsions sont des structures, ou systemes, physico-chimiques trouvant des 
applications dans de nombreux domaines. On parle Egalement de formulations sous 
forme d'emulsions. Les domaines duplications incluent notamment les formulations 
1 0 cosmetiques, les formulations de detergence, les formulations pour revetements 

(peinture...), certains procedes de polymerisation (preparation de latex, preparation de 
polymeres ou copolymferes a base de polyacrylamide), les formulations phytosanitaires. 
Les emulsions sont egalement un moyen de vectorisation ou de protection d'un 
compose (phase interne ou compose compris dans la phase interne). 
15 Une emulsion comprend au moins deux phases liquides non miscibles, une phase 

externe et une phase interne dispersee sous forme de gouttelettes dans la phase 
externe. Souvent une des deux phases est une phase aqueuse. Si la phase externe est 
aqueuse, on parle souvent d'emulsion directe, ou d'emulsion «huile dans eau». Si la 
phase interne est aqueuse, on parle souvent d'emulsion inverse, ou d'emulsion «eau 
20 dans huile». Une emulsion comprend egalement generalement un agent 

d'emulsification, jouant un role aux interfaces des gouttelettes. Une emulsion est 
generalement preparee par melange plus ou moins vigoureux des deux phases et le cas 
echeant de I'agent d'emulsification. Si le melange obtenu est a I'equilibre 
thermodynamique, on parle generalement de micro6mulsion. Si le melange obtenu est 
25 hors d'equilibre thermodynamique, de Tenergie ayant ete conferee au systeme par le 

melange, on parle generalement simplement d'emulsion. Dans la presente demande, le 
terme «6mulsion» couvre bien entendu les emulsions, et aussi les microemulsions. 

La taille des gouttelettes, et leur stabilite dans le temps, dependent notamment de 
la nature et de la quantite des differentes phases et de I'agent d'emulsification. Elles 
30 dependent Egalement generalement de la vigueur du melange mis en ceuvre pour leur 
obtention (quantite d'6nergie conferee au systeme). Ainsi, un agent emulsification, et sa 
quantite, peut etre choisi en fonction des phases a emulsifier. 

De nombreux agents d'emulsification sont connus. Parmi les plus utilises, on peut 
citer les agents tensioactifs. II s'agit souvent de molecules de relativement faible poids 
35 moleculaire comprenant une partie hydrophile et une partie hydrophobe. Ces agents 
peuvent presenter des inconvenients dans certaines applications. Us sont souvent 
irritants, ce qui presente un inconvenient majeur par exemple dans les domaines de la 
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cosmetique et de la pharmacie. lis peuvent de plus avoir un impact negatif sur 
1'environnement. Leur presence dans certaines formulations, notamment dans des 
formulations de revetements comme des peintures, peut induire des phenomenes de 
migration aux interfaces, et ainsi induire des problemes d'aspect ou de cohesion avec 
5 I'objet revetu. Enfin, ils sont souvent fortement moussants, ce qui n'est pas toujours 
desire pour la formulation et peut induire des difficulty lors de la preparation d'une 
formulation. 

Des agents d'emulsification polymeriques sont egalement connus. On peut citer 
par exemple les copolymeres a blocs poly(oxyde d'ethylene)-poly(oxyde de propylene)- 

10 poly(oxyde d'ethytene) utilises pour la realisation d'emulsions directes. On peut citer 

egalement les copolymeres de type polyhydroxystearate-PEG-polyhydroxystearate, par 
exemple commercialises sous le nom Arlacel ou Superonic, par Uniquema, utilises pour 
la realisation d'emulsions inverses. On connait aussi I'utilisation de polysaccharides et 
de derives de polysaccharides. Ces agents polymeriques apportent des solutions pour 

15 I'emulsification de systemes particuliers pour lesquels on ne connaTt pas d'agent 

tensioactif suffisamment efficace (quantite introduite, stabilite dans le temps...), ou pour 
lesquels un agent tensioactif presenterait des inconvenients, comme ceux qui ont ete 
mentionnes ci-dessus. Toutefois, les possibilites d'utilisation de ces composes 
polymeriques sont limitees. Par exemple, ils peuvent presenter une faible resistance a 

20 temperature elevee, ou une degradabitite importante dans des formulations comprenant 
des enzymes. 

La presente invention a pour objet de nouvelles emulsions, nouvelles notamment 
par I'agent d'emulsification, constituant une alternative aux emulsions connues. Elle a 
ainsi pour objet I'utilisation nouvelle d'un compose polymerique comme agent 

25 emulsifiant. Les emulsions selon I'invention, et I'utilisation selon I'invention, presentent 
notamment I'avantage d'un faible moussage, et/ou d'une resistance en a temperature 
^lev^e, et/ou d'une faible degradabilite dans des formulations comprenant des enzymes 
et/ou d'une versatility d'utilisation importante. Les emulsions selon ('invention, et 
I'utilisation selon I'invention, presentent I'avantage, pour les emulsions inverses, de 

30 permettre I'obtention de dispersions de petite taille, stables. De plus les emulsions selon 
I'invention presentent Tavantage d'etre stables dans une grande variete de milieux. Elles 
sont en outre stables lorsque la phase externe est une phase aqueuse, qui peut contenir 
une grande variete de produits. Elles peuvent etre mises en ceuvre en presence d'une 
quantite significative d'un detergent tel q'un tensioactif, par exemple un tensioactif 

35 anionique. Dans certaines conditions et formulations, I'agent d'emulsification peut etre 
adsorbe sur des surfaces, et servir ainsi de vecteur de d6pot de la phase interne sur 
une surface. En particulier une telle vectorisation par I'agent d'emulsification n'est pas 
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ecrantee par la presence tensioactifs anioniques. Ceci est particulierement utile pour 
des lessives ou shampoings. 

Ainsi, Tinvention propose une emulsion comprenant une phase interne, une phase 
5 externe, et un polymere emulsifiant, une des phases etant une phase aqueuse, 
caracterisee en ce que le polymere emulsifiant est un polymere dendritique. 

De meme, Tinvention propose Tutilisation d'un polymere dendritique comme agent 
d'emulsification. 

On precise que les emulsions selon Tinvention comprennent le polymere 
10 dendritique a titre d'agent d'emulsification, mais qu'il n'est pas exclu qu'elles 

comprennent en plus un ou plusieurs autres agents d'emulsification. On parle parfois de 
co-emulsifiants ou de tonifiant d'emulsifiant, par exemple de tonifiant de tensioactif 
(«surfactant booster»). Dans le cadre d'emulsions inverses, le polymere dendritique est 
avantageusement utilise & titre de seul agent d'emulsification. 

15 

Phases de Temulsion 

Uemulsion comprend au moins deux phases liquides non miscibles, une phase 
interne et une phase externe, dont Tune est aqueuse. II n'est pas exclu que Temulsion 
comprenne trois phases non miscibles, T6mulsions presentant alors une phase 
20 aqueuse, un premier groupe de gouttelettes (premiere phase interne) dispersees dans 
la phase externe, et un deuxieme groupe de gouttelettes (deuxieme phase interne) 
dispersees dans la phase externe. II n'est pas non plus exclu qu'une phase (phase 
aqueuse ou non) non miscible a la phase interne sont dispersee sous forme de 
gouttelettes a Tinterieur des gouttelettes de la phase interne. Dans ce cas on parle 
25 souvent d'emulsions multiples, comprenant une Emulsion interne et une emulsion 

externe. Par exemple, il peut s'agir d'emulsions eau dans huile dans eau, comprenant 
une phase interne (eau), une phase intermediaire (huile) et une phase externe. La 
dispersion de la phase interne dans la phase intermediaire constitue une emulsion 
inverse interne, la dispersion de la phase intermediaire dans la phase externe constitue 
30 une 6mutsion directe externe. De meme, dans la presente demande, on pourra parler 
d'agent d'emulsification interne ou externe. Dans la presente demande la notion 
d'emulsion inverse couvre aussi bien une emulsion inverse simple qu'une emulsion 
inverse interne d'une emulsion multiple. La notion d'emulsion directe couvre aussi bien 
une emulsion directe simple qu'une emulsion directe externe d'une emulsion multiple. 
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Phase aqueuse 

La phase aqueuse peut etre une phase externe, !e cas echeant une phase externe 
d'une emulsion multiple. On parle d'emulsions directes. La phase aqueuse etre une 
phase interne, le cas echeant la phase externe d'une emulsion multiple. On parle 
5 d'emulsions inverses. La phase aqueuse cornprend bien entendu de I'eau, et le cas 
echeant d'autres composes. Les autres composes peuvent etre des solvants ou co- 
solvants, des composes dissous ou solides disperses dans de I'eau, par exemple des 
matieres actives. Par «autres composes» de la phase aqueuse, on ne se refere pas £ la 
phase interne liquide ou a la phase intermediate d'une emulsion multiple. 

10 Le polymere dendritique est de preference dispersable ou soluble dans I'eau. 

La phase aqueuse peut en outre comporter des composes destines a conferer a la 
solution un certain pH, et/ou des sels n'ayant sensiblement pas d'influence sur le pH. 
On precise que le pH peut avoir une influence sur la solubility dans I'eau du polymere 
dendritique et sur I'hydrophilie de groupes compris dans le polymere dendritique. C'est 

15 le cas notamment pour les groupes acides carboxyliques, et pour les groupes amines. II 
est preferable de se placer dans des conditions de pH et de concentration telles que le 
polymere dendritique soit dispersable ou soluble dans I'eau, et/ou telles que des 
groupes sensibles au pH soient sous forme ionique. S'il existe une limite de pH au dela 
ou en dega de laquelle le polymere dendritique est dispersable ou soluble, le pH est de 

20 preference compris dans un domaine allant de la limite a 2 unites au dela ou en de?a de 
la limite, dans le domaine de dispersabilite ou de solubilite. De telles conditions et de 
tels groupes sont detailles ci-dessous, en relation avec la description des polymeres 
dendritiques. 

La phase aqueuse peut egalement comprendre des composes usuellement 
25 utilises dans le domaines des formulations sous forme d'emulsions ou comprenant des 
emulsions, par exemple dans les domaines des soins domestiques (detergence, 
lessives, nettoyage des surfaces dures, vaisselle), dans les domaines de la cosmetique 
(soin du cheveux, shampoing, gels douches, cremes, laits, lotions, gels, deodorants), 
dans les domaines industriels (polymerisation en emulsion, traitements de surfaces 
30 dans des procedes industriels, lubrification..), des les domaines des revetements, par 
exemple dans les peintures. II peut par exemple s'agir de tensioactifs, aniontques, 
cationique, amphoteres, zwitterioniques, ou non ioniques, adjuvants de detergence 
(builders), d'actifs hydrophiles, de sels, d'agents viscosants. 
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Phase non aqueuse 

Uemulsion comprend une phase non miscible avec la phase aqueuse. Pour faire 
simple, on designera cette phase par "phase non aqueuse' 1 ou par "phase huile", ou par 
"phase hydrophobe". Par phases non miscibles, on entend qu'une phase n'est pas 
5 soluble a plus de 10% dans I'autre phase, a une temperature de 20°C. La phase non 
aqueuse peut etre la phase interne (emulsions directes), ou la phase externe (emulsions 
inverses). II peut notamment s'agir d'une phase intermediate d'une emulsion multiple. 

Des exemples de composes constituant la phase non aqueuse, ou compris dans 
la phase non aqueuse incluent: 
10 - les huiles/graisses/cires organiques d'origine animale ou d'origine vegetale; 

- les huiles/cires minerales, par exemple des paraffines hydrocarbonees; 

- les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees et eventuellement d'une 
esterification subsequente; 

- les produit issus de la trans-esterification des huiles precitees; 
15 - les huiles essentielles; 

- les mono-, di- et tri- glycerides; 

- les acides gras, sature ou non, comprenant 10 a 40 atomes de carbone ; les esters de 
tels acides et d'alcool comprenant 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les monoalcools, satures ou non, comprenant 2 a 40 atomes de carbone ; 
20 - les polyols comprenant 2 a 10 atomes de carbone ; 

- les silicones, notamment les silicones aminees; 

- les hydrocarbures ou les coupes d'hydrocarbures ; 

- les monomeres insolubles dans I'eau, notamment utilises pour les polymerisations 
d'isocyanate avec des polyols ou pour les polymerisations de latex, 

25 - les precurseurs de resines ou macromonomeres insolubles dans I'eau, comme les 
composes alkydes ou isocyanates. 

Comme huiles / graisses / cires organiques d'origine animale, on peut citer entre 
autres, I'huile de cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de squale, I'huile 
de foie de morue, les graisses de pore, de mouton (suits), le perhydrosqualene, la cire 
30 d'abeille, seules ou en melange. 

A titres d'exemples d'huiles / graisses / cires organiques d'origine veg§tale, on 
peut mentionner, entre autres, I'huile de colza, Thuile de tournesol, I'huile d'arachide, 
I'huile d'olive, I'huile de noix, I'huile de maTs, I'huile de soja, I'huile tfavocat, I'huile de lin, 
I'huile de chanvre, I'huile de pepins de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile 
35 de graines de coton, I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile de 
ricin, I'huile de macadamia, I'huile d'amande douce, la cire de carnauba, le beurre de 
karite, le beurre de cacao, le beurre de cacahuete, seuls ou en melange. 
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En ce qui concerne les huiles / cires minerales, on peut citer entre autres les 
huiles naphteniques, paraffiniques (vaseline), isoparaffiniques, les cires paraffiniques, 
seules ou en melange. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees peuvent aussi etre utilises. 
5 Parmi les huiles essentielles, on peut citer sans intention de s'y limiter, les huiles 

eVou essences de menthe, de menthe verte, de menthe poivree, de menthol, de vanille, 
de cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de thym, de sauge, de feuille de cedre, de 
noix de muscade, de citrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits 
(pomme, poire, peche, cerise, prune, f raise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), 
1 0 seules ou en melanges. 

Concernant les acides gras, ces derniers, satures ou non, comprennent 10 a 40 
atomes de carbone, plus particulierement 18 a 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjuguees ou non. II est a 
noter que lesdits acides peuvent comprendre un ou plusieurs groupements hydroxyles. 
1 5 Comme exemples d'acides gras satures, on peut citer les acides palmitique, 

stearique, behenique. 

Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides myristoleique, 
palmitoleique, oleique, erucique, linoleique, linolenique, arachidonique, ricinoleique, 
ainsi que leurs melanges. 
20 Pour ce qui a trait aux esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides 

precedemment listes, pour lesquels la partie derivant de Palcool comprend 1 a 6 atomes 
de carbone, comme les esters de methyle, d'6thyle, de propyle, d'isopropyle, etc. 
Comme exemple d'alcools de ces esters, on peut citer I'ethanol et ceux correspondants 
aux acides precites. Parmi les polyols convenables de ces esters, on peut citer de 
25 preference le glycerol. 

La phase non aqueuse peut comprendre une silicone ou un melange de plusieurs 
d'entre elles. On parle souvent d'huiles silicones. Les silicones aminees sont en 
particulier utiles dans les domaines de la detergence. On donne ci-dessous plus de 
details quant aux silicones. 
30 II peut s'agir en particulier d'une huile, d'une cire ou d J une resine en un 

polyorganosiloxane lineaire, cyclique, ramifie ou reticule. 

Ledit polyorganosiloxane presente de preference une viscosite dynamique 
mesuree a 25°C et au taux de cisaillement de 0,01 Hz pour une contrainte de 1500 Pa 
(effectuees sur un Cammed ® de type CSL2-500) comprise entre 10 4 et 10 9 cP. 
35 II peut s'agir notamment : 

• d'un polyorganosiloxane non-ionique 
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• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction cationique ou 
potentiellement cationique 

• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction anionique ou 
potentiellement anionique 

5 • d'un polyorganosiloxane amphotere presentant au moins une fonction cationique 
ou potentiellement cationique et au moins une fonction anionique ou 
potentiellement anionique 
De preference, il s'agit d'un polyorganosiloxane non-ionique ou amine. 
A titre d'exemples de polyorganosiloxanes, on peut mentionner : 
10 les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou reticules formes de motifs 

organosiloxanes non-ioniques de formule generate 

(R)a(*)bSi(0) [ 4 -(a + b)]/2 (>) 
formule dans laquelle 

• les symboles R sont identiques ou differents et represented un radical 
15 hydrocarbone alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, aryle, 

phenyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou differents et represented un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
une fonction OCOR', ou R' represente un groupe alkyle contenant de 1 a 12 atomes 

20 de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• a est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

• b est §gal a 0, 1 , 2 ou 3 

• a+b est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

D'une maniere preferentielle, ledit polyorganosiloxane est au moins substantiellement 
25 lineaire, et tout preferentiellement lineaire. A titre d'exemple, on peut citer notamment 

les huiles a-w bis(hydroxy)polydimethylsi!oxanes, les huiles a-u) bis (trimethyl) 

polydimethylsiloxanes, polydimethylsiloxanes cycliques, les polymethylphenylsiloxanes. 
les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou reticules comprenant, par mole, au 

moins un motif organosiloxane ionique ou non-ionique de formule generale 
30 (R)a(*)b(B)cSi(0) [4-(a + b + c)]/2 (") 

formule dans laquelle 

• les symboles R sont identiques ou differents et represented un radical 
hydrocarbone monovalent alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, aryle, phenyle notamment ; 

35 • les symboles X sont identiques ou differents et represented un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
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une fonction OCOR', ou R' represente un groupe alkyle contenant de 1 a 12 atomes 
de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• les symboles B sont identiques ou differents et represented un radical hydrocarbone 
aliphatique et/ou aromatique et/ou cyclique contenant jusqu'a 30 atomes de 

5 carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes d'oxygene 

et/ou d'azote et/ou de soufre, eventuellement porteur d'une ou plusieurs fonctions 
ether, ester, thiol, hydroxyl, amine eventuellement quaternisee, carboxylate, le 
symbole B etant lie au silicium de preference par I'intermediaire d'une liaison Si-C- ; 

• a est §gal a 0, 1 ou 2 
10 • best egal a 0, 1 ou 2 

• c est egal a 1 ou 2 

• a+b+c est egal a 1 , 2 ou 3 

A titre d'exemple de substituants repondant au symbole (B) dans la formule (II) ci- 

dessus, on peut mentionner 
15 - les groupements polyethers de formule 

-(CH 2 )n-(OC 2 H4)m-(OC3H 6 )p-OR , , 

ou n est egal a 2 ou 3, m et p vont chacun de 0 a 30 et R' represente un reste alkyle 

contenant de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone. 

- les groupes amino primaires, secondares, tertiaires ou quaternises, tels que ceux 
20 de formule 

- R 1 -N (R 2 )(R 3 ) 

ou 

• le symbole R 1 represente un groupe alkylene contenant de 2 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue ou interrompu par un ou plusieurs atomes d'azote ou 

25 d'oxygene, 

• les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents represented 

• H, 

. un groupe alkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 a 12 atomes de carbone, de 
30 preference de 1 £ 6 atomes de carbone, 

. un groupe amino alkyle, de preference primaire, dont le groupe alkyle contient de 
1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un atome d'azote et/ou d'oxygene, 
ledit groupe amino etant eventuellement quaternise, par exemple par un acide 
35 halohydrique ou un halogenure d'alkyle ou d'aryle. 
On peut notamment mentionner ceux de formules 
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-(CH 2 ) 3 NH 2 
-(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 



9 

-(CH 2 ) 3 NH 3 + X- 

.(CH 2 ) 3 N + (CH 3 ) 2 (Ci 8 H 37 ) X- 



-(CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 OH) 2 
-(CH 2 ) 3 N(CH 2 CH 2 NH 2 ) 2 

D'une mantere preferentielle, les polyorganosiloxanes porteurs de fonctions amino, 
presenters dans leur chame, pour 100 atomes de silicium total, de 0,1 a 50, de 
preference de 0,3 a 10, tout particulierement de 0,5 a 5 atomes de silicium 
aminofonctionalises. 

- les groupes piperidinyles steriquement encombres de formule III 



* R 4 est un radical hydrocarbone divalent choisi parmi : 

♦ les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies, ayant 2 a 18 atomes de 
carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-carbonyle dont la partie alkylene lineaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 20 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux alkylene-cyclohexylene dont la partie alkylene linSaire ou 
ramifiee, comporte 2 a 12 atomes de carbone et la partie cyclo- 
hexylene comporte un groupementOH et eventuellement 1 ou 
2 radicaux alkyles ayant 1 a 4 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
identiques ou differents represented des radicaux alkylenes ayant 1 
a 12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - O - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 ont 
les significations indiquees precedemment et Tun d'entre eux ou les 
deux sont substitues par un ou deux groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formule -R 7 - COO - R 7 dans laquelle les radicaux R 7 
ont les significations indiquees precedemment; 




(III) 



ou 
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15 



10 

♦ les radicaux de formule -R 8 -O -R 9 - O-CO-R 8 dans laquelle les 
radicaux R 8 et R 9 identiques ou differents, represented des radicaux 
alkylenes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le radical R 9 est 
eventuellement substitue par un radical hydroxyle; 

♦ U represente -O- ou -NR 10 -, R 10 etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone et un radical divalent de formule : 




dans laquelle R 4 a la signification indiquee precedemment, R 5 et R 6 
ont les significations indiquees ci-apres et R 11 represente un radical 
divalent alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, Tun des liens valentiels (celui de R 11 ) etant relie a I'atome 
de -NR 10 -, I'autre (celui de R 4 ) etant relie a un atome de silicium ; 

les radicaux R 5 sont identiques ou differents, choisis parmi les radicaux 
alkyles lineaires ou ramifies ayant 1 a 3 atomes de carbone et le radical 
phenyle ; 

le radical R 6 represente un radical hydrogene ou le radical R 5 ou O. 



ou les groupes piperidinyles steriquement encombres de formule IV 



20 




_J 2 



(IV) 



ou 
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R' 4 est choisi parmi un radical tnvalent de formule 
,co — 



/ 



— (CH 2 ) CH 

\ CO — ou m represente un nombre de 2 a 20, 

et un radical trivalent de formule : 



N 

-(CH 2 ) 

N 



N 



10 



ou p represente un nombre de 2 a 20 ; 

♦ U' represente -O- ou NR 12 \ R 12 etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant 1 
a 6 atomes de carbone; 
* R 5 et R 6 ont les memes significations que celles donnees ci-dessus a 
propos de la formule III. 
Preferentiellement ledit polyorganosiloxane a fonction aminee steriquement encombree 
est un polyorganosiloxane lineaire, cyclique ou tridimensionnel de formule (V): 
,1 



i- R 



Z— Si — o 



1/2 



L R' 



-R 2 - 



Si- 



2+w 



LR^ J 



-R 3 



Si- 



Lz J 



Si 



'3/2 



W 



(V) 



15 



20 



dans laquelle : 

(1) les symboles Z, identiques ou differents, representent R 1 ci-dessous ettou le 
symbole B ci-dessous; 

(2) les symboles R\ R 2 et R 3 , identiques et/ou differents, representent un 
radical hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les radicaux alkoxy lineaires ou 
ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phenyle et, de preference 
un radical hydroxy, un radical ethoxy, un radical methoxy ou un radical methyle; 

(3) les symboles B, groupements fonctionnels identiques et/ou differents, 

representent un groupement a fonction(s) piperidinyle(s) steriquement 
encombree(s) choisi parmi ceux mentionnes ci-dessus ; et 
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(4) - le nombre de motifs organosiloxy sans groupement B va de 10 a 450, de 
preference de 50 3 250 ; 

- le nombre de motifs organosiloxy avec un groupement B va de 1 a 5, de 
preference de 1 a 3 ; 

-0<w< 10et8<x< 448. 
De maniere toute preferentielle, ledit polyorganosiloxane est lineaire. 

A titre d'exemple de produits commerciaux polyorganosiloxanes pouvant etre mis 
en oeuvre comme phase hydrophobe (A) t on peut mentionner notamment les huiles 
RHODORSIL® 21645, RHODORSIL® Extrasoft commercialisms par Rhodia. 



La phase non aqueuse peut comprendre des monomeres insolubles dans I'eau, 
notamment utilisable pour les procedes de polymerisations en emulsion, par exemple 
pour la fabrication de latex. 

Enfin, il est precise qu'il n'est pas exclu que la phase non aqueuse comprenne une 
15 quantite d'eau, ou de monomeres solubles dans I'eau, qui ne depasse pas la limite de 
solubilite de I'eau ou dans de monomeres dans ladite phase. 

Des exemples de monomeres pouvant constituer la phase non aqueuse, ou etre 
compris dans ladite phase, incluent, seuls ou en melanges: 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
20 aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les esters d'acides carboxyliques satures comprenant 8 a 30 atomes de carbone, 
eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles ap-ethyleniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene ; 

25 - les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethylenique; 

- les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

On peut citer plus particulierement: 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de 
30 carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de t-butyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyl, Tacrylate d'isodecyle ; 

- Tacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinylether, I'ethyl vinylether ; 
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- les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- le styrene, I'a-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene. 

5 On note que la phase interne non aqueuse peut comprendre une phase, aqueuse 

ou non, dispersee sous forme d'emulsion en son sein. Uemulsion est alors une 
emulsion multiple. 

Polvm&re dendritique 
10 Uemulsion selon ['invention comprend, a titre d'agent d'emulsification, un 

polymere dendritique. Le terme «polymere dendritique» se refere a des composes 
macromoleculaires comprenant plusieurs branchements. II peut s'agir de dendrimeres 
r6guliers, ou de polymeres hyperbranches. 

Le polymere dendritique comprend des groupes hydrophobes et des groupes 
15 hydrophiles. Les groupes hydrophobes peuvent etre compris dans des motifs de 

repetition au sein du polymere. II peut s'agir par exemple de groupes au moins divalents 
alkylene a au moins 3 atomes de carbones consecutifs, ou de groupes au moins 
divalents comprenant un motif phenyle, par exemple le groupe phenylene. II s'agit 
avantageusement d'un groupe de formule -(CH 2 ) n - ou n est superieur ou egal a 3, par 
20 exemple 4, 5, 6, ou 1 1 , et/ou d'un groupe de formule -C 6 H 4 - . 

Les groupes hydrophiles peuvent etre compris dans des motifs de repetition au 
sein du polymere et/ou etre compris a I'extremite des chaTnes polymeriques. Lorsque 
I'emulsion est une emulsion directe, la phase aqueuse etant la phase externe, au moins 
une partie des groupes hydrophiles ou potentiellement hydrophiles sont 
25 avantageusement des groupes presents en bouts de chaTnes polymeriques. Les 

groupes hydrophiles compris dans des motifs de repetition sont souvent consideres 
comme des fonctions de polymerisations. II s'agit par exemple de groupes, ou fonctions, 
de formules -COO- (polyesters), -O- (polyethers), -CONH- (polyamide), -OCOO- 
(polycarbonate), -NH-COO- (polyurethane), -N< (polyamine), -NH-CO-NH- (uree), -CO- 
30 NH-CO- (imide). 

On note qu'il n'est pas exclu que des extremites de chaTnes polymeriques 
comprennent des groupes hydrophobes, tels que des groupes alkyles. La presence de 
tels groupes peut aider a moduler les propri6tes emulsifiantes du polymere dendritique. 
Les groupes hydrophobes peuvent etre compris dans des motifs de repetition au 
35 sein du polymere et/ou etre compris a I'extremite des chaTnes polymeriques. Lorsque 
I'emulsion est une emulsion inverse, la phase aqueuse etant la phase interne, au moins 
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une partie des groupes hydrophobes sont avantageusement des groupes presents en 
bouts de chaines polymeriques. On note qu'il n'est pas exclu que des extremites de 
chaines polymeriques comprennent des groupes hydrophiles ou potentiellement 
hydrophiles. La presence de tels groupes peut aider a moduler les proprietes 

5 emulsifiantes du polymere dendritique. 

Lorsque I'emulsion est une emulsion multiple comprenant une phase aqueuse 
interne, une phase intermediate, et une phase aqueuse externe, la phase interne et la 
phase intermediate constituant une emulsion inverse interne, la phase intermediate et 
la phase externe constituant une emulsion directe externe, et lorsque I'emulsion directe 

10 externe et I'emulsion inverse interne comprennent le polymere dendritique, celui-ci 
comprend de preference des groupes hydrophobes et des groupes hydrophiles (ou 
potentiellement hydrophiles) a I'extremite des chaines polymeriques. 

Le polymere dendritique peut comprendre de preference des groupes hydrophiles 
15 ou potentiellement hydrophiles (en fonction par exemple du pH) aux extremites des 

chaines polymeriques. De plus la nature et les proprietes de ces groupes peuvent etre 
plus facilement controlees, modifiees ou variees, soit au cours de la polymerisation, soit 
apres, par post-fonctionnalisation. 

Le polymere dendritique peut comprendre de preference des groupes 
20 hydrophobes aux extremites des chaines polymeriques. De plus la nature et les 
proprietes de ces groupes peuvent etre plus facilement controlees, modifiees ou 
variees, soit au cours de la polymerisation, soit apres, par post-fonctionnalisation. 

Des exemples de groupes hydrophiles incluent: 
25 - des groupes acides tels que des groupes sulfoniques, phosphoniques, acides 

carboxyliques, et leurs formes basiques sulfonates, phosphate, phosphonate, 
carboxylate, 

- des groupes amines, primaire, secondaires, tertiaire, leurs formes acides 
ammonium, et les groupes ammonium quaternaires. 

30 On mentionne que I'hydrophilie d'un groupe peut dependre du pH. Dans la 

presente demande on designe par groupe hydrophile des groupes qui sont hydrophiles 
a tout pH, ainsi que des groupes dont I'hydrophilie depend du pH (groupes 
potentiellement hydrophiles). 

35 Des exemples de groupes hydrophobes incluent: 

- des groupes alkyles, satures ou insatures, 
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- des groupes aryles, aralkyles, ou alkylaryles, par exemples phenyle ou 
naphtyle, 

des groupes silicones ou silanes, 
des groupes fluor£s. 

5 

Des exemples de polymeres dendritiques incluent: 

- les dendrimeres de squelette polypropylene imine, tels que la gamme Straburst® 
mise sur le marche par la societe DSM, 

- les dendrimeres de squelette polyamidoester (ou polyesteramide), tels que la 
1 0 gamme Hybrane® mise sur le marche par la societe DSM, 

- les dendrimeres de squelette polyamidoamine (PAMAM) 

- les dendrimeres polyether 

- les polymeres hyperbranches diaminobutane-aminopropyles DAB(PA) n 

- les polyesters hyperbranches, tels que la gamme BOLTORN® mise sur le 
1 5 marche par la societe Perstorp. 

Les polyesters hyperbranches et les polyamides hyperbranches sont notamment 
des polymeres dendritiques particulierement adaptes a la mise en ceuvre de Hnvention. 

Selon un mode de realisation interessant, le polymere dendritique est un polymere 
20 susceptible d'etre obtenu par un precede comprenant les etapes suivantes: 

Etape a) polycondensation d'au moins un monomere plurifonctionnel de formule (I), 
comprenant au moins trois fonctions reactives de polycondensation, 

A-R-(B) f (I) 

formule dans laquelle 

25 - f est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference va de 2 a 10, tout 
particulierement est egal a 2 

- le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogSno, isocyanato, ou leurs precurseurs 

30 - le symbole B represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogeno, isocyanato ou leurs precurseurs, antagoniste de A 

- le symbole R represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique Iin6aire 
ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

35 3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
hfeteroatomes d'oxygSne, d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
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eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de 

reagir avec les fonctions A et B, 
Etape b) eventuellement, fonctionnalisation hydrophile au moins partielle du polymere 
obtenu a I'etape de polycondensation. 
5 Le symbole B represente une fonction reactive antagoniste de la fonction 

reactive A; cela signifie que la fonction B est susceptible de reagir avec la fonction A 
par condensation. 
Ainsi, les fonctions antagonistes 

- d'une fonction amino, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un amide), 
10 isocyanato (formation d'une uree), oxiranyle (formation d'une amine secondaire ou 

tertiaire p-hydroxylee) 

- d'une fonction carboxy, sont notamment les fonctions amino (formation d'un amide), 
hydroxy (formation d'un ester), isocyanato (formation d'un amide). 

- d'un fonctione hydroxy, sont notamment les fonctions carboxy (formation d'un ester), 
15 oxiranyle (formation d'un ether), isocyanato (formation d'un amide) 

- d'une fonction oxiranyle, sont notamment les fonctions hydroxy (formation d'un 
ether), carboxy (formation d'un ester), amino (formation d'une amine secondaire ou 
tertiaire p-hydroxylee) 

- d'une fonction isocyanato, sont notamment les fonctions amino, hydroxy, carboxy 
20 - d'une fonction halogeno, sont notamment les fonctions hydroxy. 

Parmi les precurseurs de fonction amino, on peut citer notamment les sels 
d'amine, comme les chlorhydrates. 

Parmi les precurseurs de fonction carboxy. on peut citer notamment les esters, de 
preference en C1-C4, tout particulierement en C1-C2, les halogenures d'acide, 
25 anhydrides, amides. 

Parmi les precurseurs de fonction hydroxy, on peut citer notamment les epoxy. 

Selon une variante de realisation ladite operation de polycondensation est 
realisee en outre en presence: 

• d'au moins un monomere bifonctionnel sous forme lineaire de formule (II) ou sous 
30 la forme cyclique correspondante, comprenant deux fonctions reactives de 

polycondensation/polymerisation 

A'-R'-B' (H) 

formule dans laquelle: 

- le symbole A', identique a ou different de A, represente une fonction reactive 
35 choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B et B' 
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- le symbole B\ identique a ou different de B, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyie, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R\ identique a ou different de R, represente un reste hydrocarbonne 
5 polyvalent aliphatique Iin6aire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant 

de 1 a 50 , de preference de 3 a 20 atomes de carbone, eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de 
phosphore, ledit reste portant eventuellement des fonctions ou des groupes 
fonctionnels non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A\ B et B' 
10 * la fonction reactive A\ etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B\ etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 
• et/ou d'au moins un monomere « cceur » de formule (III), comprenant au moins 
15 une fonction susceptible de reagir par condensation avec le monomere de formule 

(I) et/ou le monomere de formule (II) 

R 1 -(B") n (III) 

formule dans laquelle 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 1, de preference va de 1 a 100, tout 
20 particulierement de 1 a 20 

- le symbole B" represente une fonction reactive, identique ou differente de B ou 
B\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyie, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R 1 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
25 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxyg6ne, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 1 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
30 fonctions A, A', B, B' et B" 

* la fonction reactive B", etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 
• et/ou d'au moins monomere monofonctionnel « limiteur de chaTne » de formule 

(IV) 

35 A"-R 2 (IV) 

formule dans laquelle 
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- le symbole A" represente une fonction reactive, identique a ou differente de A ou 
A\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy. hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B, B f et B" 

- le symbole R 2 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
5 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 2 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
1 0 fonctions A, A\ A", B, B' et B" 

* ta fonction reactive A", etant susceptible de r6agir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
• au moins une des fonctions reactives d'au moins un des monomeres de formule 
(II), (HI) ou (IV) etant susceptible de reagir avec une fonction antagoniste du 
15 monomere plurifonctionnel de formule (I) . 

D'une maniere preferentielle, les fonctions A, A\ A" et B, B\ B" sont choisies 
parmi les fonctions reactives ou un groupes porteurs de fonctions reactives choisies 
parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle ou leurs precurseurs. Encore 
plus preferentiellement lesdites fonctions sont choisies parmi les fonctions reactives 
20 ou un groupes porteurs de fonctions reactives amino et carboxy, ou leurs precurseurs. 
Pour une bonne realisation de I'invention: 

- le rapport molaire du monomere de formule (I) au monomere de formule (II) est 
avantageusement superieur a 0,05, de preference va de 0,125 a 2; 

- le rapport molaire du monomere de formule (III) au monomere de formule (I) est 
25 avantageusement inferieur ou egal a 1, de preference inferieur ou egal a 1/2, et 

encore plus preferentiellement va de 0 a 1/3 ; ledit rapport va tout particulierement de 
0 a 1/5 ; 

- le rapport molaire du monomere de formule (IV) au monomere de formule (I) est 
avantageusement inferieur ou egal a 10, de preference inferieur ou egal a 5 ; ledit 

30 rapport va tout particulierement de 0 a 2, lorsque f est egal a 2. 

Uentite el6mentaire consider^ pour definir les differents rapports molaires est 
la molecule. 

II va de soi que Texpression « reaction de condensation » inclut 6galement la 
notion de reaction d'addition lorsqu'une ou plusieurs fonctions antagonistes d'au 
35 moins un des monomeres mis en oeuvre est incluse dans un cycle (lactames, 
lactones, epoxydes par exemple). 

A titre d'exempte de monomere (I), on peut citer : 
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- I'acide 5-amino-isophtalique, 

- I'acide 6-amino-undecanedioTque, 

- le diacide 3-aminopimelique, 

- I'acide aspartique, 
5 - I'acide glutamique, 

- I'acide 3,5-diaminobenzoTque, 

- I'acide 3,4-diaminobenzoTque, 

- la lysine, 

- I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-propionique 
1 0 - I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-butyrique 

- I'acide a,a,a-tris(hydroxymethyl)-acetique 

- I'acide a,a-bis(hydroxymethyl)-valerique 

- I'acide <x,a-bis(hydroxy)-propionique 

- I'acide 3,5-dihydroxybenzoTque 
15 - ou leurs melanges 

A titre d'exemple de monomere bifonctionnel de formule (II), on peut citer : 

- I'e-caprolactame 

- I'acide aminocaproique, 

- I'acide para ou metaaminobenzoYque, 
20 - I'acide amino-1 1 -undecanoTque, 

- le lauryllactame 

- I'acide amino-1 2-dodecanoTque 

- I'acide hydroxyacetique (acide glycolique) 

- I'acide hydroxyvalerique 
25 - I'acide hydroxypropionique 

- I'acide hydroxypivalique 

- le glycolide 

- la 8-valerolactone 

- la p-propiolactone 
30 - I'e-caprolactone 

- le lactide 

- I'acide lactique 

- ou leurs melanges 

Plus preferentiellement, les monomeres bifonctionnels de formule (II) sont les 
35 monomeres utilises pour la fabrication de polyamides thermoplastiques linfeaires. 
Ainsi, on peut citer les composes co-aminoalcanoTques comportant une chaine 
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hydrocarbonee ayant de 4 a 12 atomes de carbone, ou les lactames derives de ces 
acides amines comme I'e-caprolactame. Le monomere bifonctionnel prefere pour la 
mise en ceuvre de I'invention est I'e-caprolactame. 

Selon une modalite avantageuse de I'invention, au moins une partie des 
5 monomeres bifonctionnels (II) se trouvent sous forme de prepolymere. 

A titre d'exemples de monomere (III), on peut citer : 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dodecylamine, 
I'octadecylamine, la benzylamine ... 

- les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 a 32 atomes de 
10 carbone, comme I'acide benzoTque, I'acide acetique, I'acide propionique, les acides 

gras satures ou non (acide dodecanoTque, oleTque, palmitique, stearique ...) 

- les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme I'oxyde d'ethylene , 
I'epichlorhydrine ... 

- les isocyanates comme le phenylisocyanate . . . 

15 - les diamines biprimaires, de preference aliphatiques saturees lineaires ou ramifiees 
ayant de 6 a 36 atomes de carbone telles que, par exemple, I'hexamethylenediamine, 
la trimethylhexamethylene-diamine, la tetramethylendiamine, la n-xylenediamine 

- des diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 36 atomes de carbone 
tels que, par exemple, I'acide adipique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, I'acide ou 

20 I'anhydride maleique 

- les alcools ou epoxydes difonctionnels, comme l'6thyleneglycol, le diethyleneglycol, 
le pentanediol, les glycidyl ethers d'alcools monofonctionnels contenant de 1 a 24 
atomes de carbone 

- les diisocyanates, comme les toluene diisocyanates, I'hexamethylene diisocyante, le 
25 phenyl diisocyanate, I'isophorone diisocyanate 

- des triamines, triacides ou polyacides aromatiques ou aliphatiques, triols ou polyols 
commela N,N,N-tris(amino-2 ethyl) amine, la melamine .... I'acide citrique, I'acide 
1,3,5-benzene tricarboxylique .... la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, le 
trim6thylolpropane, le glycerol, le pentaerythritol, les glycidyl ethers d'alcools di-, tri- 

30 ou poly-fonctionnels 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes poly- ou mono- amines 
commercialises sous la marque JEFFAMINE®, 

- les polyorganosiloxanes amines, comme les polydimethylsiloxane amines. 

Les monomeres (III), "coeur" preferes sont : I'hexamethylene-diamine, I'acide 
35 adipique, la JEFFAMINE® T403 commercialisee par la societe Huntsman, I'acide 
1,3,5-benzene tricarboxylique, la 2.2,6,6-tetra-((3-carboxyethyl)cyclohexanone. 
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A titre d'exemples, les monomeres (IV). on peut citer: 

- les monoamines aromatiques ou aliphatiques, comme la dodecylamine, 
I'octadecylamine, la benzylamine. La plupart de ces composes sont generalement 
consideres comme hydrophobes. 

5 - les monoacides aromatiques ou aliphatiques contenant de 1 a 32 atomes de 
carbone, comme I'acide benzoTque, I'acide acetique, I'acide propionique, les acides 
gras satures ou non (acide dodecanoTque, ol6Tque, palmitique, stearique ...)■ La 
plupart de ces composes sont generalement consideres comme hydrophobes. 

- les alcools ou epoxydes monofonctionnels, comme I'oxyde d'ethylene , 
10 I'epichlorhydrine. La plupart de ces composes sont generalement consideres comme 

hydrophobes. 

- les isocyanates comme le phenylisocyanate. La plupart de ces composes sont 
generalement consideres comme hydrophobes. 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes monoamines par exemple 
15 commercialises sous la marque JEFFAMINE M®, comme les JEFFAMINE M 1000® et 

JEFFAMINE M 2070®. La plupart de ces composes sont generalement consideres 
comme hydrophiles. 

- des chaTnes silicones monoaminees, comme les polydimethylsiloxane monoamine. 
La plupart de ces composes sont generalement consideres comme hydrophobes. 

20 - la N.N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
25 basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-Methyl N' — Amino-3 Propyl) Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile, car basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

30 - La N-(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- les melanges de ces composes. 

Parmi les groupes fonctionnels pouvant etre presents dans les monomeres (I) a 
(IV), et non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A', A". B. B' et B" , on peut 
35 mentionner notamment des fonctions susceptibles d'apporter ou d'ameliorer 
I'hydrophilie des polymeres dendritiques mis en oeuvre selon I'invention. A titre 
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d'exemple on peut mentionner les fonctions ammonium quaternaire, nitrile, sulfonate, 
phosphonate, phosphate, hydroxyle, polyoxyde d'ethylene, ether, amine ternaire 
(basique ou quaternisable). 

On peut citer notamment : 
5 - I'acide 4-amino-benzene sulfonique et ses sels d'ammonium ou de metaux alcalin, 
de sodium notamment [monomere de formule (II)] 

- I'acide 5-sulfo salicylique [monomere de formule (II)] 

- I'acide D ou L 2-amino 5-phosphoro valerique [monomere de formule (II)] 

- I'acide sulfobenzoTque et ses sels d'ammonium ou de metaux alcalins [monomere 
10 de formule (III) ou (IV)] 

- le chlorure d'epoxypropyltrimethylammonium [monomere de formule (III) ou (IV)] 

- le polyethylene glycol polytioxyle, 

- I'acide amino methyl phosphonique [monomere de formule (IV)]. 

Les fonctions hydrophiles peuvent en particulier etre portees par le monomere 
1 5 (IV), par exemple par un des monomeres suivants: 

- des composes polymeres tels que les polyoxyalkylenes monoamines par exemple 
commercialises sous la marque JEFFAMINE M®, comme les JEFFAMINE M 1000® et 
JEFFAMINE M 2070®. La plupart de ces composes sont generalement consideres 
comme hydrophiles. 

20 - la N,N-DiMethyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N.N-DiEthyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- la N,N-DiButhyl Amino Propyl Amine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
25 basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-(amino-3 propyl) morpholine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

- La N-Methyl N'-(Amino-3) Propyl Piperazine (hydrophile ou potentiellement 
hydrophile, car basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

30 - La N-(Amino-3 Propyl) Piperidine (hydrophile ou potentiellement hydrophile, car 
basique ou quaternisable par exemple avec du dimethylsufate). 

Enfin, le polymere dendritique peut porter aux extremite des chames 
polymeriques un melange de groupes hydrophiles et de groupes hydrophobes, par 
35 exemple apportes par des monomeres (IV) et/ou controle acido-basique. On peut 
ainsi moduler les proprietes emulsifiantes, et le cas echeant rendre Taction du 
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polymere dendritique sensible a des conditions externes pouvant declencher une 
stabilisation ou une destabilisation de I'emulsion. Ce mode est preferable dans le 
cadre de la realisation d'emulsions multiples. On cite par exemple une association de 
groupes -COOH ou COO* et de groupes alkyles. 

5 

Les polymeres dendritiques decrits ci-dessus, peuvent etre assimiles a des 
structures arborescentes dotees d'un point focal forme par la fonction A et d'une 
peripherie garnie de terminaisons B. On precise que le fait que la peripherie soit 
garnie de terminaisons B n'exclut pas que des terminaisons B soient presentes a des 
10 extremites de chaTnes situees plus au cceur du polymere dendritique. 

Par ailleurs, quand ils sont presents, les monomeres bifonctionnels (II) sont des 
elements d'espacement dans la structure tridimensionneile. lis permettent un controle 
de la densite de branchement. 

Quand ils sont presents, les monomeres (III) forment des noyaux. Les 
15 monomeres monofonctionnels (IV) "limiteur de chaine", sont situes en peripherie des 
dendrimeres. On precise que le fait que la peripherie soit garnie de monomeres 
monofonctionnels (IV) n'exclut pas que des monomeres monofonctionnels (IV) soient 
presents a des extremites de chaTnes situees plus au coeur du polymere dendritique. 
La presence de monomeres (III) et (IV) permet notamment de controler le poids 
20 moleculaire. 

D'une maniere preferentielle, les polymeres dendritiques mis en oeuvre selon 
I'invention, sont des polyamides hyperbranches; ils sont obtenus a partir d'au moins 
un monomere de formule (I) pr^sentant comme fonctions reactives de 
polycondensation, des fonctions amino, et des fonctions antogonistes carboxy, ou 

25 d'une composition monomere contenant en outre au moins un monomere de formule 
(II) et/ou (III) et/ou (IV) presentant le ou les meme(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) 
de polycondensation, tout ou partie du ou des monomeres de formule (II) pouvant etre 
remplace par un lactame. 

L'operation de polycondensation/polymerisation peut etre realisee d'une 

30 maniere connue en phase fondue ou solvant, le monomere de formule (II), lorsqu'it 
est present, pouvant jouer favorablement le role de solvant. 

L'operation peut etre favorablement realisee en presence d'au moins un 
catalyseur de polycondensation et eventuellement d'au moins un compose anti- 
oxydant. De tels catalyseurs et composes antioxydants sont connus de I'homme du 

35 metier. A titre d'exemple de catalyseurs, on peut citer les composes phosphores tels 
que racide phosphorique, I'acide phosphoreux, I'acide hypophosphoreux, les acides 
phenylphosphoniques, tels que I'acide 2-(2'-pyridyl) ethylphosphonique, les 
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phosphites tels que le tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite. A titre d'exemple 
d'antioxydant, on peut citer les antioxydants a base phenolique bi-encombres, tels 
que la N.N'-hexamethylene bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide), le 5- 
tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl sulfure. 
5 Des polyamides hyperbranches presentant des fonctionnalites hydrophiles 

nonreactives avec les fonctions A, A\ A", B. B' et B" , peuverit etre obtenus par mise 
en oeuvre d'un monomere de formule (III) et/ou (IV) presentant un ou plusieurs 
groupes polyoxyethylene (par exemple rnononrtere de la famille des polyoxyalkylenes 
amines JEFFAMINES) et/ou un monomere de formule (IV) presentant des fonctions 
10 ammonium quaternaire, nitrile, sulfonate, phosphonate, phosphate. 

Un autre mode de realisation consiste, apres preparation d'un polymere 
hyperbranche par polycondensation de monomeres non fonctionnalises, a modifier 
les fonctions terminates dudit polyamide hyperbranche par reaction avec un compose 
presentant des fonctions hydrophiles. II peut par exemple s'agir d'un compose 
15 presentant un groupe amine tertiaire, ammonium quaternaire, nitrile, sulfonate, 
phosphonate, phosphate ou des groupes polyoxyethylenes. Les fonctions terminates 
peuvent aussi etre modifiees par simple reaction de type acido-basique, en ionisant 
totalement ou partiellement les groupes compris en bouts de chames. Par exemple 
des groupes terminaux de type acide carboxylique (par exemple des groupes B, B\ 
20 et/ou B"), peuvent etre rendus anioniques par ajout d'une base. Des groupes 
terminaux de type amine (par exemple des groupes B, B\ et/ou B"), peuvent etre 
rendus cationiques par ajout d'un acide. 

On note que la fonctionnalisation peut etre totale ou partielle. Elle est de 
preference superieure a 25% en nombre, par rapport a la totalite des groupes 
25 fonctionnels libres portes (B, B\ B"). 

On note qu'il n'est pas exclu d'effectuer une fonctionnalisation partielle 
hydrophobe apres la preparation du polymere dendritique. On peut ainsi moduler les 
proprietes emulsifiantes, et le cas echeant rendre faction du polymere dendritique 
sensible a des conditions externes pouvant declencher une stabilisation ou une 
30 destabilisation de I'emulsion. 

La masse molaire en poids desdits polymeres dendritiques, polyamides 
hyperbranches en particulier, peut alter de 500 a 1 000 000 g/mol, de preference de 
1000 a 500 000 g/mol, encore plus preferablement de 3000 a 20000 g/mol. 
35 La masse molaire en poids peut etre mesuree par chromatographie par exclusion 

de taille. La mesure est effectu6e dans une phase eluante compos6e de 70% en 
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volume d'eau Millipore 18 megaohms et de 30% en volume de methanol, contenant 
0,1 M de NaN0 3 ; elle est ajustee a pH 10 (1/1000 NH 4 OH 25%). 

La masse molaire en poids est etablie de maniere connue par I'intermediaire de 
valeurs de diffusion de la lumiere. 

5 

Quantites - Formulation 

Le rapport en poids entre les quantites de phase interne et de phase externe est 
de preference compris entre 0,1/99,9 et 95/5, plus preferablement compris entre 1/99 et 
10/90. 

10 La rapport en poids entre les quantites de polymere dendritique et de phase 

interne est de preference compris entre 0,05/100 et 20/100, plus preferablement 
compris entre 0,5 et 20/100, voire entre 5/100 et 20/100. 

Par ailleurs, la proportion en poids de polymere dendritique dans la totalite de 
TSmulsion est de preference comprise entre 0,05% et 10%, encore plus preferablement 
1 5 entre 0,1% et 5%, par exemple de I'ordre de 1%. 

La taille des gouttelettes de Temulsions peut dependre de la quantite d'agent 
d'emulsification (polymere dendritique avec eventuellement d'autres agents, tels que 
des tensioactifs) utilisee et/ou de la quantite d'energie mise en ceuvre pour preparer 
I'emulsion. A faible proportion d'agent d'emulsification, la taille des gouttelettes peut etre 
20 en majeure partie limitee (limite inferieure, gouttelettes de grande taille) par la quantite 
d'agent d'emulsification. Plus la proportion d'agent d'emulsification est importante, plus 
des gouttelettes sont petites. On parle souvent alors de regime pauvre. A plus forte 
proportion d'agent d'emulsification, la taille peut etre en majeure partie limitee (limite 
inferieure) par la quantite d'energie. Plus la quantite d'energie est importante, plus les 
25 gouttelettes sont petites. On parle souvent de regime riche. Dans le cas ou I'emulsion 
ne comprend pas d'autre agent d'emulsification que le polymere dendritique, la limite 
entre le regime pauvre et le regime riche peut etre de I'ordre de quelques %, par 
exemple 1/100 a 2/100 (rapport en poids entre les quantites de polymere dendritique et 
de phase interne), pour une emulsion directe. 
30 On mentionne, sans que cela constitue une limitation a I'invention, qu'il a ete 

remarque, que la concentration critique (en poids de polymere dendritique) entre le 
regime pauvre et le regime riche semble ne pas dependre de la masse molaire du 
polymere dendritique. Sans vouloir etre lie a une quelconque theorie, on pense que le 
polymere dendritique est present a I'interface entre la phase aqueuse et la phase 
35 hydrophobe, sous forme d'objets agr6ges autour des gouttelettes. 

Ainsi on peut par exemple faire en sorte que la taille des gouttelettes soit modulee 
en jouant sur la nature de la phase interne, les proportions des differents constituants, 
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notamment de I'agent d'emulsification, et sur des parametres de procede (vitesse 
duree de melange pour conferer de I'energie). 



Autres ingredients 

5 Les emulsions selon I'invention sont des compositions qui, outre les ingredients 

mentionnes ci-dessus, peuvent comprendre d'autres ingredients. La nature et la quantite 
de ces autres ingredients peuvent dependre de la destination ou de I'utilisation de 
I'emulsion. Ces ingredients additionnels sont connus de I'homme du metier. 
Par exemple I'emulsion peut comprendre des agents supplementaires 
10 d'emulsification, connus, en association avec le polymere dendritique, notamment des 
tensioactifs, notamment des tensioactifs non ioniques ou cationiques, des polymeres 
amphiphiles hydrosoluble, des polymeres peignes ou des polymeres a blocs. 

Dans le cadre d'emulsions multiples, on precise que chacune des phases 
aqueuses peut comprendre des agents destines a controler la pression osmotique. II 
1 5 peut par exemple s'agir d'un sel choisi parmi les halogenures de metaux alcalins ou 
alcalino-terreux, (comme le chlorure de sodium, le chlorure de calcium), ou un sucre 
(comme le gluocse) ou un polysaccharide (comme le dextrane), ou un melange. 

De maniere generate , les emulsions peuvent comprendre des tensioactifs non 
ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres (les tensioactifs zwitterioniques etant 
20 compris dans des amphoteres). 

Les emulsions peuvent egalement comprendre des agents de controle du pH, des 

matieres actives, des parfums.... 



Procede 

25 Les emulsions selon I'invention peuvent etre preparees par les precedes 

classiques d'emulsification. Ces precedes consistent classiquement a melanger plus ou 
moins energiquement les differents ingredients: les phases non miscibles, I'agent 
d'emulsification, et eventuellement d'autres ingredients. Pour ce melange, certains des 
ingredients peuvent avoirs ete melanges, dissouts ou disperses au prealable. Ainsi il 

30 peut etre avantageux d'utiliser une phase aqueuse dans laquelle le polymere 

dendritique a ete introduit au prealable, avant de melanger ladite phase aqueuse avec la 
phase non miscible. 

Le melange, peut etre realise sous une agitation plus ou moins forte. Dans le cas 
ou la phase interne est peu visqueuse (viscosite inferieure a 1 Pa.s) on peut 
35 avantageusement operer sous forte agitation, par exemple a I'aide d'un appareil de type 
Ultra-turrax®, Microfluidizer, ou tout autre homogeneisateur haute pression. Dans le cas 
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ou la phase interne est visqueuse, (viscosite superieure a 1 Pa.s, de preference 
superieure a 5 Pa.s), on peut avantageusement operer a I'aide d'une pale cadre. 

La temperature a laquelle I'emulsion est preparee peut dependre des differentes 
phases mises en ceuvre. Ainsi, on peut choisir de moduler la temperature afin de 

5 moduler la viscosite des differentes phases mises en ceuvre. On note qu'il peut etre 
pratique d'ajouter a la phase interne un compose thermoepaississant. 

La duree d'agitation peut etre determinee sans difficulty par I'homme du metier. 
Elle depend generalement de I'appareil utilise. En regime riche, elle peut determiner en 
partie la taille des gouttelettes. 
10 On mentionne aussi que les emulsions peuvent etre realisees selon un processus 

d'auto-emulsification. Dans certaines conditions, un melange comprenant le compose 
qui constituera la phase interne et le ou les agents d'emulsification, peut former une 
emulsions par simple ajout dans I'eau, sous tres faible agitation. On parle pour ce 
melange de compositions auto-emulsifiable. De telles compositions trouvent une utilite 

1 5 notamment dans la domaine de I'agriculture. pour formuler des composes 

phytosanitaires liquides insolubles dans I'eau directement sur Sexploitation agricole 
(« tank mix »), et dans le domaine des revetements et peintures (notamment pour les 
bases isocyanates). 

20 Applications 

Les emulsions selon I'invention peuvent etre utilisees dans de nombreux 
domaines duplication. On cite tout particulierement les domaines de la formulation de 
produits cometiques (soin de la peau, du cheveux, maquillage), de produits detergents 
(nettoyage du linge, de la vaisselle, ou de surfaces dures), de peintures ou de 

25 revetements. 

Dans le domaine de la detergence ou de la cosmetique, le polymere dendritique 
selon I'invention peut servir de vecteur d'emulsion ou d'agent declencheur pour le depot 
sur une surface d'un compose en emulsion, par exemple un silicone. Ainsi, on prepare 
une emulsion stable d'un compose a deposer (par exemple un silicone), et on 

30 declenche le depot en modifiant la phase externe par exemple par dilution ou par 
changement de pH, de maniere a modifier I'hydrophilie de groupes compris dans le 
polymere dendritique (modification pour les rendre plus hydrophobes). L'emulsion peut 
alors etre destabilisee, et le compose emulsionne se depose sur une surface, par 
exemple une surface textile (detergence), ou sur la peau ou cheveux (cosmetique, effet 

35 conditionneur). Le compose emulsionne peut aussi etre amene a la surface par simple 
affinite du polymere dendritique pour la surface, par adsorption par exemple. 
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Quel que soit le mecanisme, destabilisation de l'emulsion, ou affinite pour une 
surface, on peut considerer le polymere dendritique comme un vecteur d'emulsion. II est 
particulierement utile dans les shampoings ou dans les compositions de soin des 
textiles. Ces mecanismes peuvent aussi etre utilise pour des depots ou traitements sur 
5 des metaux, du verre, ou des argiles. 

Dans le domaine de la cosmetique, les emulsions presentent I'avantage d'etre 
substantiellement sans tensioactif et de ne pas mousser en I'absence d'un tensioactif. 
Le polymere dendritique peut etre associe a un tensioactif. Dans ce cas le polymere 
dendritique a un effet sur I'emulsification, sans augmenter le moussage lie a la presence 
10 de tensioactif. En outre, en I'absence d'un tensioactif, le polymere dendritrique ne 

mousse pas, et en presence d'un tensioactif peu moussant, il ameliore les proprietes 
d'emulsification ou de stabilite d'emulsion, sans augmenter le moussage. Eviter 
totalement le moussage, ou ne pas I'augmenter, evite de mettre en ceuvre des procedes 
d'emulsification contraignants. D'autre part certains produits ne sont pas destines a 
1 5 mousser. II s'agit en general de cremes, de laits ou de gels destines a etre applique sur 
la peau ou sur les I6vres. 

En ce qui concerne le domaine des peintures et revetements, les emulsions selon 
I'invention peuvent etre par exemple des emulsions de type alkydes ou isocyanates 
(emulsion dans de I'eau d'un alkyde ou d'un isocyanate). L'emulsion peut egalement 
20 §tre une 6mulsion de monomeres destines a la preparation de latex. 

L'emulsion selon I'invention peut etre utilisee dans les peintures, de preference 
aqueuses, ou constituer elle-meme une peinture de preference aqueuse, et etre mise 
en ceuvre pour vehiculer notamment un agent hydrophobant sur une surface de type 
materiau de construction, platre, ciment, bois ... , avec liberation de I'agent 
25 hydrophobant par depot et s6chage de la peinture sur la surface. 

Elle peut egalement etre mise en ceuvre pour le traitement des metaux. 
De meme, elle peut etre utilisee dans les compositions cosmetiques ou 
constituer elle-meme une composition cosmetique aqueuse (cremes hydratantes, 
cremes solaires, produits de maquillage, gels coiffants ...) ; la phase hydrophobe peut 
30 etre ou contenir toute matiere active hydrophobe de soin (comme des agents 
conditionneurs, des agents demelants ...), des agents anti-UV, des pigments, des 
colorants ... 

Elle peut aussi Stre mise en ceuvre pour conferer a des surfaces en un materiau 
tisse ou non-tisse d'origine cellulosique et/ou synthetique, pour I'hygiene corporelle ou 
35 le nettoyage de la maison, destinees a etre mises en contact avec la peau, comme 
des lingettes de soin, de nettoyage ou demaquillage (« wipes »), des papiers 
absorbants (« tissues »), des protections feminines (« towels »), des couches culottes 
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(« diapers ») etc .... des benefices intrinseques a la phase non aqueuse hydrophobe 
et/ou a des matieres actives contenues dans la phase hydrophobe, et ce lors de la 
preparation desdites surfaces ou par post-traitement desdites surfaces. Peuvent etre 
ainsi conferees des proprietes adoucissantes, anti-odeur, parfumantes, bactericides 
5 etc... 

Elle peut aussi etre utilisee au cours de la fabrication ou pour le post-traitement 
de cartons ou emballages en carton, pour apporter des proprietes hydrophobes, anti- 
odeurs, bactericides, parfumantes ... 

L'emulsion selon invention (E) est particulierement interessante pour vehiculer 
10 et deposer une matiere active hydrophobe (constituant la phase hydrophobe ou 
comprise dans la phase hydrophobe) sur une surface ou un substrat (S) en 
hydroxyapatite (dent), une surface ou un substrat keratinique (peau, cheveu, cuir) ou 
une surface ou un substrat textile. 

Lorsque ledit substrat (S) est en hydroxyapatite (dents), la phase hydrophobe 
1 5 peut contenir des agents hydrophobes presentant des proprietes rafraichissantes, des 
agents permettant de lutter contre la plaque dentaire, des agents antiseptiques ... 
L'emulsion (E) peut etre incluse ou former elle-meme une composition pour I'hygiene 
dentaire ou buccale, composition destinee a etre rincee ou diluee. II peut s'agir de 
dentifrices, de bains de bouche ... 
20 Ledit substrat (S) peut etre notamment une surface keratinique, comme la peau 

et les cheveux. La phase hydrophobe peut etre ou contenir toute matiere active 
hydrophobe de soin (comme des agents conditionneurs, des agents dem§lants ...), 
des agents anti-UV, des pigments, des colorants ... ; l'emulsion (E) peut etre incluse 
dans ou former elle-meme une composition cosmetique destin6e a etre rincee ou 
25 diluee ; il peut s'agir notamment d'un shampoing, d'un apres-shampoing, d'un gel 
douche ... 

Ledit substrat (S) peut etre du cuir ; la phase hydrophobe peut etre ou contenir 
toute matiere active hydrophobe susceptible d'apporter au substrat hydrophobie, 
douceur, souplesse, protection vis-a-vis des agents exterieurs etc .... 
30 D'une maniere interessante, ledit substrat (S) est en un materiau textile. 

Le substrat textile peut se presenter sous forme de fibres textiles ou d'articles 
realises a partir de fibres textiles naturelles (coton, lin ou autre materiau naturel 
cellulosique, laine ...), artificielles (viscose, rayonne ...) ou synthetiques (polyamide, 
polyester ...) ou leurs melanges. 
35 D'une maniere preferentielle, ledit substrat est une surface textile en un 

materiau cellulosique, en coton notamment. 
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La phase hydrophobe est de preference en un materiau pour le soin des textiles 

(« textile care agent »). 

Les benefices apportes par une phase hydrophobe lubrifiante a un substrat 
textile sont notamment I'apport de proprietes de douceur (softness), d'anti-froissage 
5 (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a I'abrasion 
(protection vis-a-vis notamment du vieillissement lors du port du vetement ou des 
operations repetees de lavage), d'elasticite, de protection des couleurs, de retention 
des parfums ... 

Parmi les matieres actives autres apportant des benefices autres dans le domaine 
10 du soin des articles en fibres textiles, on peut mentionner en particulier les parfums ; de 
maniere preferentielle, ceux-ci sont mis en solution dans la phase hydrophobe. 

Le substrat ou la surface (S) peuvent etre presents dans un bain aqueux (B). Le 
bain aqueux (B) dans lequel est present le substrat textile pour y acquerir des 
benefices, peut etre tres varie. II peut s'agir, a titre non limitatif, d'un bain de 
15 trempage, de lavage, de rincage, de foulardage ... 

L'emulsion selon invention, peut notamment etre utilisee comme additif dans 
une composition detergente pour le lavage ou le rincage des articles en fibres textiles, 
ou comme composition detergente ou rincante pour le lavage ou le rincage des 
articles en fibres textiles, dans le but de vehiculer un agent de soin hydrophobe 
20 (« textile care agent ») et/ou toute matiere active hydrophobe autre utile, et de 
favoriser le depdt de celui-ci et/ou de celle-ci sur un article en fibres textiles, en coton 
notamment, lors de I'operation de rincage et/ou lors de I'operation de sechage 
subsequente(s) a I'operation de lavage principal lorsqu'il s'agit d'une composition 
detergente pour le lavage, ou lors de I'operation subsequente de sechage lorsqu'il 
25 s'agit d'une composition de rincage. 

L'emulsion sous forme d'une emulsion multiple contenant une phase 
hydrophobe de soin, comme composition detergente ou dans une composition 
detergente pour le lavage du linge en machine a laver, mise en oeuvre au cycle de 
lavage, et ce sans ajout de liquide de rincage adoucissant au cycle de rincage, 
30 permettait d'apporter au linge lave des proprietes de douceur, souplesse. d'anti- 
froissage (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a 
I'abrasion, d'elasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 

L'emulsion (E) sous forme d'une emulsion multiple contenant une phase 
hydrophobe de soin, comme composition de rincage ou dans une composition pour le 
35 rincage du linge, permet d'apporter au linge, apres sechage, des proprietes de douceur, 
souplesse, d'anti-froissage (anti-wrinkling), de facilite de repassage (easy-ironing), de 
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resistance a I'abrasion, d'elasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums 

Le dep6t de la phase hydrophobe contenant ou constitu§ d'une matiere active 
(A) sur le substrat peut etre un dep6t par adsorption, co-cristallisation, piegeage et/ou 
5 adhesion. 

La quantity d'emulsion sous forme d'une Emulsion multiple pouvant §tre 
presente dans une composition de lavage des articles en fibres textiles, selon le 
troisieme objet de I'invention, correspond a une quantite de phase hydrophobe 
representant de 0,0001% a 25%, de preference de 0,0001% a 5% du poids total de la 
10 composition, avec des quantites relatives d'emulsion, exprimee en emulsion multiple, 
et de milieu aqueux (B) equivalentes a une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite 
emulsion. 

La quantite d'emulsion sous forme d'une emulsion multiple pouvant etre 
presente dans une composition de ringage des articles en fibres textiles, selon le 
15 troisieme objet de I'invention, correspond a une quantite de phase hydrophobe 
representant de 0,0001% a 25%, de preference de 0,0001% a 5% du poids total de la 
composition, avec des quantites relatives d'emulsion, exprimee en emulsion multiple, 
et de milieu aqueux (B) equivalentes a une dilution de 2 a 100 fois le volume de ladite 
emulsion. 

20 Une composition de lavage en poudre compactee ou non, ou liquide, des articles 

en fibres textiles peut contenir au moins un agent tensioactif choisi de preference parmi 
les agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges. 
Parmi les agents tensioactifs anioniques, on peut mentionner les alkyl (C 8 -Ci 5 ) benzene 
sulfonates (a raison de 0-30%, de preference 1-25%, plus preferentiellement 2-15% en 

25 poids). 

En outre on peut mentionner les alkyl sulfates primaires ou secondaires, en 
particulier les alkyl (C 8 -C 15 ) sulfates primaires ; les alkyl ether sulfates ; les sulfonates 
d'olefine ; les alkyl xylene sulfonates ; les dialkyl sulfosuccinates ; les ester sulfonates 
d'acides gras ; les sels de sodium sont en general preferes. 

30 Parmi les agents tensioactifs non-ioniques, on peut mentionner les ethoxylats d'alcools 
primaires ou secondaires, en particulier les ethoxylats d'alcools aliphatiques en C 8 -C 20 
ayant de 1 a 20 moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool, et plus particulierement les 
ethoxylats d'alcools aliphatiques primaires ou secondaires en C, 0 -C 15 ayant de 1 a 10 
moles d'oxyde d'ethylene par mole d'alcool ; peuvent etre egalement mentionnes des 

35 tensioactifs non-ioniques non-ethoxyles comme les alkylpolyglucosides, les glycerol 
monoethers, et les polyhydroxyamides (glucamides). 
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De preference le taux d'agents tensioactif non-ioniques est de 0-30%, de preference de 
1-25%, plus preferentiellement de 2-15% en poids. 

Le choix et la quantite de I'agent tensioactif dependent de I'utilisation desiree de la 
composition detergente. Les systemes de tensioactifs a choisir pour le lavage de textiles 

5 a la main ou en machine sont bien connus des formulateurs. 

Des quantites d'agents tensioactifs aussi elevees que 60% en poids peuvent etre 
presentes dans les compositions pour le lavage a la main. De quantites de 5-40% en 
poids conviennent generalement pour le lavage des textiles en machine. Typiquement 
ces compositions comprennent au moins 2% en poids, de preference de 2-60%, plus 

10 preferentiellement 15-40% et particulierement 25-35% en poids. 

II est egalement possible d'inclure des agents tensioactifs mono-alkyl cationiques. On 
peut mentionner les sels ammonium quaternaires de formule R 1 R 2 R 3 R 4 N + X' ou les 
groupes R sont des chaines hydrocarbonees longues ou courtes, alkyles, hydroalkyle 
ou atkyl ethoxylees, X etant un contre-ion ( R 1 est un groupe alkyle en C 8 -C 22 , de 

15 preference en C 8 -C 10 , ou en C 12 -C 14 , R 2 est un groupe methyle, R 3 et R 4 semblables ou 
differents etant un groupe methyle ou hydroxymethyle) ; ainsi que des esters 
cationiques, comme les choline esters. 

Les compositions detergentes pour la plupart des machine a laver, contiennent 
generalement un agent tensioactif anionique different des savons, ou un agent 
20 tensioactif non-ionique, ou leurs melanges, et eventuellement un savon. 

Les compositions detergentes pour le lavage des textiles contiennent 
generalement au moins un adjuvant de detergence (« builder ») ; la quantite totale 
d'adjuvant de detergence est typiquement de 5-80%, de preference de 10-60% en 
poids. 

25 On peut citer les adjuvants inorganiques comme le carbonate de sodium, les 
aluminosilicates cristallins ou amorphes (10-70%, de preference 25-50% en sec), les 
silicates lamellaires, les phosphates inorganiques (Na orthophosphate, pyrophosphate 
et tripolyphosphate). De plus amples details relatifs aux aluminosilicates et zeolites 
particulierement adaptes sont donnes dans WO 03/020819. 

30 On peut citer egalement des adjuvants de detergence organiques, comme les 
polymeres de type polyacrylates, copolymeres acrylique/maleique et les phosphinates 
acryliques ; les polycarboxylates monomeres comme les citrates, gluconates, 
oxydisuccinates, mono-, di- et tri-succinates de glycerol, dipicolinates, 
hydroxyethyliminodiacetates, malonates ou succinates d'alkyle ou d'alcenyle ; les sels 

35 d'acide gras sulfonates .... 
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De preference, les adjuvants de detergence organiques sont des citrates (5-30%, de 
preference 10-25% en poids), les polymeres acryliques. plus particulierement les 
copolymers acrylique/maleique (0,5-10%, de preference 1-10% en poids). 

Lorsqu'elles sont en poudre compactee ou non, les compositions peuvent 
5 favorablement contenir un systeme de blanchiment, notamment des composes 
peroxydes comme les persels inorganiques (perborates, percarbonates, perphosphates, 
persilicates et persulfates, de preference le perborate de sodium monohydrate ou 
tetrahydrat6, et le percarbonate de sodium) ou les peroxyacides organiques (peroxyde 
d'uree), capables de liberer de I'oxygene en solution. 
10 Le compose peroxyde de blanchiment est favorablement present a raison de 0,1-35%, 
de preference de 0,5-25% en poids. II peut etre associe a un activateur de blanchiment 
pour ameliorer le blanchiment a basse temperature ; il est present favorablement en 
quantite de 0,1-8%, de preference de 0,5-5% en poids. Les activateurs preferes sont les 
acides peroxycarboxyliques, notamment les acides peracetiques et pernonanoiques. On 
1 5 peut mentionner tout particulierement la N.N.N'.N'.-tetracetyl ethylenediamine (TAED) et 
le nonanoyloxybenzene sulfonate de sodium (SNOBS).. 

Les compositions comprennent aussi generalement une ou plusieurs enzymes, 
notamment des proteases, amylases, cellulases, oxydases, peroxydases et lipases (0,1- 
3% en poids), des parfums, des agents anti-redeposition, antisalissures, anti-transfert 
20 de couleur, des agents adoucissants non-ioniques ... 

Les compositions detergentes de lavage des textiles peuvent egalement se 
presenter sous forme de tablettes liquides non aqueuses dans une enveloppe en un 
materiau se dispersant dans le milieu lessiviel comme I'alcool polyvinylique par 
exemple. 

25 Elles comprennent au moins un alcool miscible a I'eau, comme notamment alcool 
isopropylique, en quantite pouvant aller de 5 a 20% en poids. . 

Elles peuvent contenir au moins un agent tensioactif choisi de preference parmi les 
agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges, en quantite 
pouvant aller de 20 a 75 % en poids. 
30 Elles peuvent en outre comprendre des adjuvants de detergence (« builders ») 
organiques, comme les citrates de sodium, les phopsphonates .... en quantite pouvant 
aller de 5 a 20 % en poids ; .elles peuvent egalement comprendre des parfums, des 
colorants ... 

Les compositions pour le rincage des articles en fibres textiles peuvent contenir 
35 des agents adoucissants cationiques ou non-ioniques. lis peuvent representer de 0,5 
a 35%, de preference de 1-30%, plus preferentiellement 3-25% du poids de la 
composition de ringage. 
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Les adoucissants cationiques sont des composes ammonium quaternaires 
substantiellement non-hydrosolubles, comprenant une seule chaine alkyle ou alcenyle 
contenant au moins 20 atomes de carbone, ou de preference des composes ayant deux 
tetes polaires et deux chaines alkyles ou alcenyles contenant au moins 14 atomes de 
5 carbone. Tout preferentiellement les composes adoucissants ont deux chaines alkyles 
ou alcenyles contenant au moins 16 atomes de carbone, et particulierement au moins 
50% des groupes alkyles ou alcenyles ont 18 atomes de carbone ou plus. Tout 
preferentiellement les chaines alkyles ou alcenyles lineaires sont predominates. 
Dans les formules de rincage adoucissantes du commerce, on utilise tres couramment 
10 des composes ammonium quaternaires ayant deux longues chames aliphatiques, 
comme les chlorures de distearyl dimethyl ammonium, de ditallow alkyl dimethyl 
ammonium. 

Les compositions de rincage peuvent en outre comprendre des adoucissants non- 
ioniques comme la lanoline ; les lecithines et autres phospholipides conviennent 

15 Sgalement. Les compositions de rincage peuvent egalement contenir des agents 
stabilisants non-ioniques comme les alcools lineaires en C 8 -C 2 2 alcoxyles contenant de 
10 a 20 moles d'oxyde d'alkylene, les alcools en Ci 0 -C 20 et leurs melanges . La quantite 
d'agent stabilisant non-ionique represente de 0,1-10%, de preference 0.5-5%, tout 
particulierement 1-4% du poids de la composition. Le rapport molaire du compose 

20 ammonium quaternaire et/ou autre agent cationique adoucissant a I'agent stabilisant est 
favorablement de 40/1-1/1 , de preference de 18/1-3/1. 

La composition peut en outre comprendre des acides gras, notamment des acides alkyl 
ou alcenyle (C 8 -C 2 4) monocarboxyles ou leurs polymeres ; de preference ils sont satures 
et non-saponifies, comme les acides oleique, laurique ou de suif. Ils peuvent etre utilises 
25 a raison d'au moins 0,1%, de preference d'au moins 0,2% en poids. Dans les 
compositions concentrees, ils peuvent etre presents a raison de 0,5-20%, de preference 
1-10% en poids. Le rapport molaire du compose ammonium quaternaire et/ou autre 
agent cationique adoucissant a I'acide gras est favorablement de 10/1-1/10. 



30 

D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront au vu des exemples ci- 
dessous, sans caractere limitatif. 

Exemple 1 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acide 
35 carboxylique par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (note BTC, molecule coeur de type R 1 -B M 3 , avec B" = COOH), de 
I'acide amino-5 isophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R- 
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B 2 , avec A = NH 2 et B = COOH), et de I'e-caprolactame (note CL, espaceur de type 
A'-R'-B', avec A* = NH 2 et B' * COOH). La composition globale respective est de 
1/6/6 en BTC/AIPA/CL. 

5 La reaction est effectuee dans un reacteur verre de 500ml couramment utilise en 

laboratoire pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de polyamides. 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai. Le reacteur est 
immerge dans un bain metallique d'alliage de Wood a 100°C et maintenu sous agitation 
mecanique a 80t/min. On introduit successivement dans le reacteur 72,7 g d't- 
10 caprolactame (0,64 mol), 1 16,4 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,64 mol), 22,5 g d'acide 
1,3,5-benzene tricarboxylique (0,11 mol) et 0,53 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) 
d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est place sous faible balayage d'azote sec. 

L'agitation est alors reglee a 50 t/min et la masse reactionnelle est chauffee 
progressivement de 100°C a 250°C, en environ 250 min. La temperature est alors 
1 5 maintenue a 250°C en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplementaires. Environ 10,6 
g de distillat sont recuperes. 

En fin de cycle, l'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
20 ambiante sous un courant d'azote. 182,5 g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un solide blanchatre. 

Exemple 2 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acide 
carboxylique par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzdne 
25 tricarboxylique (note BTC, molecule coeur de type R 1 -B" 3 , avec B" = COOH), de 
I'acide amino-5 isophtalique (not6 AIPA, molecule de branchement de type A-R- 
B 2 , avec A = NH 2 et B = COOH), et de I'e-caprolactame (note CL, espaceur de type 
A'-R'-B*. avec A* ■ NH 2 et B' = COOH). La composition globale respective est de 
1/25/25 en BTC/AIPA/CL. 

30 

Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Les monomeres 
sont charges integralement en debut d'essai. Le reacteur est immerge dans un bain 
metallique d'alliage de Wood a 100°C et maintenu sous agitation mecanique a 80t/min. 
On introduit successivement dans le reacteur 79,5 g d'e-caprolactame (0,70 mol), 
35 127,2 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,70 mol), 5,9 g d'acide 1,3,5-benzene 
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tricarboxylique (0,03 mo!) et 0,49 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide 
hypophosphoreux. Le reacteur est place sous faible balayage d'azote sec. 

L'agitation est alors reglee a 50 t/min et la masse reactionnelle est chauffee 
progressivement de 100°C a 250°C, en environ 250 min. La temperature est alors 
maintenue a 250X en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplemental. Environ 11,3 
g de distillat sont recuperes. 

En fin de cycle, l'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
ambiante sous un courant d'azote. 162,2 g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un solide blanchatre. 

Exemple 3: Neutralisation par ia soude d'un copolyamide hyperbranche a 
terminaisons acide carboxylique de composition globale 1/25/25 respectivement 
en BTC/AIPA/CL, synthetise dans I'exemple 2. 

50,0g de copolyamide hyperbranche obtenu dans I'exemple 2 sont finement 
broyes et disperses dans 300ml d'eau. Le melange est mis sous agitation mecanique a 
I'aide d'un ancre et additionne progressivement de soude aqueuse a 35% masse. Le pH 
est controls regulierement a I'aide de papier pH et maintenu autour de 10. 22,12g de 
soude sont necessaires pour atteindre un pH stable. La solution est ensuite filtree, puis 
lyophilisee. 48,8 g de fine poudre blanche sont recueillis. 

L'analyse elementaire du sodium donne une teneur moyenne de 9% en masse, 
soit une teneur en groupements carboxylate de sodium de 3480 meq/kg. 

> Exemple 4 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons polyoxyde 
d'alkylene par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1 ,3,5-benzene 
tricarboxylique (note BTC, molecule cceur de type R 1 -B" 3 , avec B" = COOH), de 
I'acide amino-5 isophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R- 
B 2 , avec A = NH 2 et B = COOH), de I'e-caprolactame (note CL, espaceur de type A'- 

D R'-B', avec A' = NH 2 et B' = COOH) et de la Jeffamine M1000 ® (notee M1000, 
bloqueur de type A"-R 2 , avec A" = NH 2 ) . La composition globale respective est de 
1/25/25/28 en BTC/AIPA/CUM1 000. 
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Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Les monomeres 
sont charges integralement en debut d'essai. Le reacteur est immerge dans un bain 
metallique d'alliage de Wood a 100°C et maintenu sous agitation mecanique a 80t/min. 
On introduit successivement dans le reacteur 23,9 g d'e-caprolactame (0,21 mol), 
5 236,2g de Jeffamine M1000 ® (0,24 mol), 38,2 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,21 
mol), 1,8 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (0,008 mol) et 0,22 g d'une solution 
aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est place sous faible 
balayage d'azote sec. 

L'agitation est alors reglee a 50 t/min et la masse reactionnelle est chauffee 
10 progressivement de 100°C a 250°C, en environ 250 min. La temperature est alors 
maintenue a 250°C en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplementaires. Environ 7,0 g 
de distillat sont recuperes. 
15 En fin de cycle, l'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 

ambiante sous un courant d'azote. 281,5 g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un liquide visqueux translucide. 

Exemple 5 : synthase d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons polyoxyde 
20 d'alkylene et acide carboxylique par copolycondensation en phase fondue de 
I'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (note BTC, molecule coeur de type R 1 -B" 3 , 
avec B" = COOH), de I'acide amino-5 isophtalique (note AIPA, molecule de 
branchement de type A-R-B 2 . avec A = NH 2 et B = COOH), de I'e-caprolactame 
(note CL, espaceur de type A'-R'-B', avec A' = NH 2 et B' = COOH) et de la 
25 Jeffamine M1000 ® (notee M1000, bloqueur de type A"-R 2 , avec A" - NH 2 ) . La 
composition globale respective est de 1/25/25/21 en BTC/AIPA/CL/M1000. 

Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Les monomeres 
sont charges integralement en debut d'essai. Le reacteur est immerge dans un bain 
30 metallique d'alliage de Wood a 100°C et maintenu sous agitation mecanique a 80t/min. 

On introduit successivement dans le reacteur 29,3 g d'e-caprolactame (0,26 mol), 
221 ,7g de Jeffamine M1000 ® (0,22 mol), 46,9 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,26 
mol), 2,2 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (0,010 mol) et 0,24 g d'une solution 
aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est place sous faible 
35 balayage d'azote sec. 
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L'agitation est alors reglee a 50 t/min et la masse reactionnelle est chauffee 
progressivement de 100°C a 250°C, en environ 250 min. La temperature est alors 
maintenue a 250°C en plateau. 

Apres 60 minutes dans ces conditions, le reacteur est mis sous vide progressif sur 60 
5 min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 60 min supplementaires. Environ 11,9 
g de distillat sont recuperes. 

En fin de cycle, l'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
ambiante sous un courant d'azote. 285,8 g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est un liquide visqueux translucide, qui 
1 0 durcit en une cire a temperature ambiante. 

Exemples 6 a 9: Preparation d'emulsions directes eau dans huile, contenant 20% 
en poids de phase huileuse et 80% de phase aqueuse. 

On utilise a titre d'agent d'emulsification des copolyamides hyperbranches (PAHB) 
15 prepares selon les exemples precedents. La quantite de PAHB retenue pour la 
preparation de I'emulsion est prealablement solubilisee dans I'eau pour former la phase 
aqueuse. Celle-ci est ajustee a un pH voulu par ajout d'une solution de HCI ou de NaOH 
1N. 

La phase huile est ajoutee dans la phase aqueuse sous agitation a I'aide d'un agitateur 
20 de type rotor/stator (Ultra-turrax) tournant a 9500 t/mn. Apres addition, l'agitation est 
prolongee pendant 2 mn. 

L'emulsion ainsi obtenue est ensuite soumise a 3 passages sous une pression de 250 
bars ou 500 bars dans un homogeneiseur haute pression (MICROFLUIDISEUR M110 

S). 

25 On mesure la granulomere de I'emulsion ainsi obtenue avec un granulomere a 
diffraction laser (granulomere HORIBA LA-910) et on suit dans le temps revolution de 
cette granulomere et revolution de la stabilite macroscopique de I'emulsion afin 
d'observer les phenomenes d'instabilite pouvant intervenir (coalescence, murissement 
d'Oswald, cremage ou sedimentation des gouttelettes dues a la difference des densites 

30 de I'huile et de I'eau). 

Exemple 6: Influence de la concentration en PAHB dans la phase aqueuse sur la 
taille de I'emulsion. 

35 On prepare des emulsion comprenant de 0.25 a 5% en poids de PAHB par rapport a 
I'huile. 
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On utilise un PAHB selon I'exemple 1, et un PAHB selon I'exemple 2. Le pH de la phase 
aqueuse est ajustee a 6.0-6.5. 

La phase huile est de I'hexadecane. La pression d'homogeneisation est de 500 bars. 

5 On mesure le rayon median (R) de I'emulsion en fonction de la concentration en 
PAHB/huile. II montre que la definition des domaines pauvre (P) et riche (R) en 
polymere et que la taille de I'emulsion pour une concentration donnee en polymere sont 
relativement independants de la masse moleculaire du polymere dendritique. 
Les resultats sont presentes dans le tableau I ci-dessous. 

10 

Tableau I 



Concentration en PAHB (%) 


R (urn) avec PAHB selon 
I'exemple 1 


R (urn) avec PAHB selon 
I'exemple 2 


0.25 




0.79 


0.50 


0.67 


0.53 i 


1.0 


0.37 


0.30 


2.0 




0.24 


2.5 


0.24 




5.0 


0.23 


0.23 



15 Exemple 7: Emulsions preparees avec un PAHB selon I'exemple 2, et differentes 
huiles 

L'emulsion contient 1% en poids de PAHB selon I'exemple 2 par rapport a I'huile (soit 
0.2% dans I'emulsion). Le pH de la phase aqueuse est ajuste a 6.0-6.5. 3 huiles sont 
20 etudiees: I'hexadecane, une huile silicone polydimethylsiloxane (Rhodorsil V100 de 
Rhodia), un ester methylique de colza (Phytorob 926-65 de Novance) 
Les emulsions sont soumises a 3 passages a 200 bars dans le Microfluidiseur. 
Les resultats en terme de stabilite sont presentes dans le tableau I ci-dessous. 
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Tableau 1 



Huile etudiee 


Age de Temulsion 


Diametre median en 
um 


Stabilite 
macroscopique 




1 heure 
8 jours 


0.38 
0.40 


Stable 
Stable 




1 heure 
8 jours 


0.53 
0.48 


Stable 
Stable 


Ester cle colza 


1 heure 
8 jours 


0.28 
0.48* 


Stable 
Stable 


* augmentation de la taille des gouttes due au munssement d'Oswaid engenare par /a 
solubilite relativement importante de 1'ester de Colza dans I'eau. 



5 

Exemple 8: Emulsions preparees avec des PAHB selon les exemples 1 ou 4. 
Influence de la nature des bouts de chafnes. 

Les emulsions contiennent entre 0.5 et 5% en poids de PAHB par rapport a I'huile (0.1 a 
10 1 .0% dans I'emulsion) 

La phase huile est de I'hexadecane. 

Les emulsions sont soumises a 3 passages a 200 bars dans le Microfluidiseur M1 10S (3 
passages a 500 bars avec le PAHB a terminaison amine). 
Les resultats sont pr§sentes dans le tableau II ci-dessous. 



15 



WO 2005/032497 



PCT/FR2004/002461 



41 



Tableau II 



PAHB 



Exemple 1 



%/ hexadecane 



0.5% 



2.0% 



Age 

'Emulsion 



de 



1h 
8j 

1h 
8j 



Diametre 
median 



0.58 
0.58 

0.30 
0.30 



Stability 
macroscopique 



stable 

leger cremage 

stable 
stable 



10 



Exemple 4 



1% 



5% 



1h 

8j 

1h 
8j 



0.82 
0.86 

0.33 
0.33 



Stable 

Leger cremage 

Stable 
stable 



15 



Le cremage observe apres 8 jours est dQ a la difference importante de densite entre 
I'hexadecane et I'eau qui entraTne la remontee progressive vers la partie superieure de 
I'emulsion des plus grosses gouttelettes. 

Exemple 9: Emulsions preparees avec un PAHB selon r exemple 1. Influence du 
pH de la phase aqueuse. 

L'emulsion contient 5% en poids de PAHB par rapport a I'huile (soit 1% dans 
I'emulsion). 

3 emulsions sont preparees avec une phase aqueuse a trois pH differents: 10.4 - 7.0 - 
5.5. A pH 5.5 le Polymere est en limite de solubilite 

L'huile utilisee est un ester methylique de colza (Phytorob 926-65 de Novance). 
Les emulsions sont soumises a 3 passages a 200 bars dans le Microfluidiseur. 
Les resultats sont presentes dans le tableau III ci-dessous. 
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dH de la phase 


Age de I'emulsion 


Diametre median 


Stabilite macroscopique 


aqueuse 








10.4 


1 n 




Stable 




24 n 




*5 a 7% coalescence 




8j 




separation de phases 








totale 


7.0 


A U 

i n 




Stable 




24h 


0.32 


1 a 2% coalescence 




8j 




10 a 12% de 








coalescence 


5.5 


1h 


0.28 


Stable 




24h 


0.33 


Stable 




8j 


0.44 


stable 



A pH 5.5 le polymere est en limite de solubilit6 dans I'eau et c'est dans cette zone de pH 
que son affinite pour interface eau/huile est la plus grande ce qui explique la tres bonne 
5 stabilite des emulsions et I'absence de coalescence. La solubilite et I'affinite du 
polymere pour I'eau augmente avec le pH et entraine une moins bonne stabilite des 
interfaces et le dSveloppement d'une coalescence de plus en plus importante. 
L'augmentation du diametre median observe meme a pH 5.5 est du au murissement 
d'Oswald engendre par la solubilite d' Tester de colza dans I'eau. 

10 

Exemple 10 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acide 
carboxylique et octadecyldne par copolycondensation en phase fondue de I'acide 
benzene-1,3,5 tricarboxylique (note BTC, molecule cceur de type R 1 -B" 3 , avec B" = 
COOH), de I'acide amino-5 isophtalique (note AIPA, molecule de branchement de 
15 type A-R-B 2 , avec A = NH 2 et B = COOH), de I' c -caprolactame (note CL, espaceur 
de type A*-R'-B\ avec A* = NH 2 et B* = COOH) et de I'octadecylamine (notee C18, 
bloqueur de type A"-R 2 , avec A" = NH 2 ). La composition globale respective est de 
1/25/25/2 en BTC/AIPA/CL/C1 8. 

20 Le meme reacteur que celui decrit dans I'exemple 1 est employe. Un bain 

metallique d'alliage de Wood est employe pour le chauffage du melange r6actionnel. 

On introduit dans le reacteur 74,3 g d'e-caprolactame (0,656 mol) et 66,4 g d'eau 
demineralisee a Temperature ambiante. Apres dissolution, 118,9 g d'acide amino-5 
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isophtalique (0,656 mol), 5,5 g d'acide benzene-1,3,5 tricarboxylique (0,026 mol) et 
0,476 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux sont ajoutes. Le 
melange reactionnel est alors agite mecaniquement a 50t/min. Un faible balayage 
d'azote sec est realise et le chauffage a 100°C est enclenche. 
5 La masse reactionnelle est ensuite chauffee rapidement de 100°C a 165°C, en environ 
15 min. Un plateau isotherme est realise a cette temperature pendant 150 min. 
Apres une heure de plateau, quand la distillation de I'eau de pied de cuve est realisee, 
14,1 g d'octadecylamine (0,052 mol) sont ajoutes au melange reactionnel. Apres les 150 
min totale, la temperature est augmentee a 250°C sur environ 15-20 min et est ensuite 
1 0 maintenue en plateau jusqu'a la fin de la synthese. 

Apres 2 heures de plateau, le reacteur est progressivement mis sous vide sur une 
periode de 60 min, puis maintenu sous vide partiel afin de limiter le moussage (36 
mBar) pendant une heure supplemental. 

En fin de cycle. I'agitation est arretee et le reacteur laisse refroidir a temperature 
15 ambiante sous un courant d'azote. 192,5 g de polymere sont recueillis. Le copolyamide 
hyperbranche obtenu est un solide blanchatre et sera finement broye pour son utilisation 
ulterieure. 

Exemple 11: Emulsion inverse 50/50 eau dans huile 

20 Une solution aqueuse comprenant 10% en poids en copolyamide hyperbranche de 
I'exemple 10 et 0.6 % de NaCI est preparee et amenee a pH=6.3 a I'aide de NaOH. 
10 g de cette solution aqueuse sont ajoutes progressivement a 10 g de I'huile silicone 
Rhodorsil Extrasoft, commercialisee par Rhodia. Le melange est cisaille a I'aide d'une 
pale cadre a 400 tours par minute pendant 1-5 minutes. 

25 La microscopie optique montre que la taille des gouttelettes de cette emulsion est 
inferieure 6gale a 1um. 

Exemple 12: Emulsion multiple eau dans huile dans eau 45/45/10 

Phase aqueuse exteme: Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
30 Synperonic PE/F127, commercialise par Uniquema et 0.6% de NaCI est preparee. 
Emulsification par inversion de phases 90/10: 

2 g de la phase aqueuse externe sont ajoutes sur 18 g de I'emulsion inverse de 
I'exemple 11 (emulsion interne) et le tout est cisaille a I'aide d'une pale cadre a 100 
tours par minute pendant 2.5 minutes. 
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Exemple 13 : Emulsion inverse 35/65 eau dans huile 

Phase aqueuse interne: Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
copolyamide hyperbranche de I'exemple 10 et 0.6% de NaCl est preparee et amenee a 
pH=6.3 a I'aide de NaOH (ou HCI). 
5 7 g de cette solution aqueuse sont ajoutes progressivement a 13 g de I'huile silicone 
Rhodorsil Extrasoft, commercialisee par Rhodia. Le melange est cisaille a I'aide d'une 
pale cadre a 400 tours par minute pendant 1-5 minutes. 

La microscopie optique montre que la taille des gouttelettes de cette emulsion est 
inferieure egale a 1 pm. 



Exemple 14 : Emulsion multiple eau dans huile dans eau 28/52/20 

Phase aqueuse externe : Une solution aqueuse comprenant 10% en poids de 
Synperonic PE/F127 commercialise par Uniquema et 0.6% de NaCl est preparee. 
1 5 Emulsification par inversion de phases 80/20: 

4 g de la phase aqueuse externe sont ajoutes sur 16 g de I'emulsion inverse de 
Texemple 13 et le tout est cisaille a I'aide d'une pale cadre a 100 tours par minute 
pendant 2.5 minutes. 

20 

Exemple 15 : Emulsion multiple comprenant un unique polymere emulsifiant pour 
r emulsion interne et I'emulsion inverse 

On opere comme indique dans les exemples 11 et 12, a la difference qu'on remplace le 
Synperonic PE/F127 par le copolyamide hyperbranche de I'exemple 10. 
25 On obtient une emulsion multiple stable. 

Exemple 16 : introduction d'une Emulsion multiple en milieu detergent 

On introduit 1 g de lessive Ariel Regular commercialisee par Procter & Gamble, Tide 
commercialisee par Procter & Gamble dans 100 d'eau de durete TH=30°f, et on ajoute 
30 0,1 g en equivalent huile silicone de I'emulsion multiple de I'exemple 12. On agite a 
I'aide d'un agitateur magnetique a 25-30°C. On effectue des prelevements apres 2, 20 
et 120 minutes, et on observe au microscope que la structure d'emulsion est conservee. 



WO 2005/032497 



PCT/FR2004/002461 



45 

REVINDICATIONS 

1 . Emulsion comprenant une phase interne, une phase externe, et un polym6re 
emulsifiant, une des phases etant une phase aqueuse, caracterisee en ce que le 

5 polymdre emulsifiant est un polymere dendritique. 

2. Emulsion selon la revendication precedente, caracterise en ce que le polymere 
dendritique est dispersable ou soluble dans I'eau, au pH de I'emulsion. 

10 3. Emulsion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere dendritique est un polymere hyperbranche, comprenant des groupes 
hydrophobes, et des groupes hydrophiles ou potentiellement hydrophiles. 

4. Emulsion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce I'emulsion 
1 5 est une emulsion directe, la phase aqueuse etant la phase externe, et en ce qu'au 

moins une partie des groupes hydrophiles ou potentiellement hydrophiles sont des 
groupes presents en bouts de chaTnes polym6riques. 

5. Emulsion selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que I'emulsion est 
20 une emulsion inverse, la phase aqueuse etant la phase etant la phase interne, et en ce 

que au moins une partie des groupes hydrophobes sont des groupes presents en bouts 
de chaTnes polymeriques. 

6. Emulsion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
25 I'emulsion est une emulsion multiple comprenant une phase aqueuse interne, une 

phase intermediaire, et une phase aqueuse externe, la phase interne et la phase 
intermediaire constituant une emulsion inverse interne, la phase intermediaire et la 
phase externe constituant une emulsion directe externe, et en ce que au moins une des 
emulsions choisies parmi I'emulsion interne inverse et I'emulsion directe externe 
30 comprend le polymere dendritique. 

7. Emulsion selon la revendication precedente, caracterisee en ce que I'emulsion directe 
externe et I'emulsion inverse interne comprennent ie polymere dendritique. 

35 8. Emulsion selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que le 
polymere dendritique est un polyamide hyperbranche ou un polyester hyperbranche. 
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9. Emulsion selon Tune des revendication 1 a 6, caracterisee en ce que le polymere 
dendritique est un polymere hyperbranche susceptible d'etre obtenu par un procede 
comprenant les etapes suivantes: 

a) polycondensation, de maniere a obtenir un polymere, de monomeres comprenant au 
5 moins un monomfere plurifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives, de 
formule (I) suivante: 

A-R-(B), (I) 

formule dans laquelle 

- f est un nombre entier superieur ou egal a 2, de preference va de 2 a 10, tout 
1 0 particuiierement est egal a 2 

- le symbole A represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 
halogeno, isocyanato, ou leurs precurseurs 

- le symbole B represente une fonction reactive ou un groupe porteur d'une 
15 fonction reactive choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, 

halogeno, isocyanato ou leurs precurseurs, antagoniste de A 

- le symbole R represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 
3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

20 heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ledit reste portant 
eventuellement des fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de 
reagir avec les fonctions A et B, 
Etape b) eventuellement, fonctionnalisation hydrophile au moins partielle du polymere 
obtenu a I'etape de polycondensation. 

25 

10. Emulsion selon la revendication precedente caracterisee en ce que les monomeres 
de I'etape a) comprennent: 

• au moins un monomere bifonctionnel sous forme lineaire de formule (II) sous 
forme cyclique correspondante, comprenant deux fonctions reactives de 
30 polycondensation/polymerisation 

A'-R'-B' (H) 

formule dans laquelle: 

- le symbole A\ identique a ou different de A, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
35 isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B et B' 
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- le symbole B\ identique a ou different de B, represente une fonction reactive 
choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A' 

- le symbole R\ identique a ou different de R, represente un reste hydrocarbonne 
5 polyvalent aliphatique lineaire ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant 

de 1 a 50 , de preference de 3 a 20 atomes de carbone, eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de 
phosphore, ledit reste portant eventuellement des fonctions ou des groupes 
fonctionnels non susceptibles de reagir avec les fonctions A, A\ B et B' 
10 * la fonction reactive A', etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' par condensation ; 

* la fonction reactive B\ etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation ; 
• et/ou au moins un monomere « coeur » de formule (III), comprenant au moins une 
15 fonction susceptible de reagir par condensation avec le monomere de formule (I) 

et/ou le monomere de formule (II) 

R 1 -(B") n (HI) 

formule dans laquelle 

- n est un nombre entier superieur ou egal a 1, de preference va de 1 a 100, tout 
20 particulierement de 1 a 20 

- le symbole B" represente une fonction reactive, identique ou differente de B ou 
B\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de A et A* 

- le symbole R 1 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
25 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 1 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 
30 fonctions A, A', B, B' et B" 

* la fonction reactive B", etant susceptible de reagir avec la fonction A et/ou la 
fonction A' par condensation; 
• et/ou au moins un monomere monofonctionnel « limiteur de chaine » de formule 
(IV) 

35 A"-R 2 (IV) 

formule dans laquelle 
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- le symbole A n represente une fonction reactive, identique a ou differente de A ou 
A\ choisie parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, oxiranyle, halogeno, 
isocyanato, ou leurs precurseurs, antagoniste de B, B' et B" 

- le symbole R 2 represente un reste hydrocarbonne polyvalent aliphatique lineaire 
5 ou ramifie, cycloaliphatique ou aromatique contenant de 1 a 50 , de preference de 

3 a 20 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes d'oxygene, d'azote, de soufre ou de phosphore, ou un reste 
organosiloxane ou polyorganosiloxane, ledit reste R 2 portant eventuellement des 
fonctions ou des groupes fonctionnels non susceptibles de reagir avec les 

10 fonctions A, A\ A", B, B' et B" 

* la fonction reactive A n , etant susceptible de reagir avec la fonction B et/ou la 
fonction B' et/ou la fonction B" par condensation ; 
• au moins une des fonctions reactives d'au moins un des monomeres de formule 
(II), (111) ou (IV) etant susceptible de reagir avec une fonction antagoniste du 

1 5 monomere plurifonctionnel de formule (I). 

1 1 . Emulsion selon Tune des revendications 9 ou 10, caracterisee en ce que les 
fonctions A, A', A", et B, B\ B M sont choisies parmi les fonctions reactives ou groupes 
porteurs de fonctions reactives choisies parmi les fonctions amino, carboxy, hydroxy, 

20 oxiranyle, ou leurs precurseurs. 

12. Emulsion selon Tune des revendications 9 a 11, caracterisee en ce que au moins un 
monomere limiteur de chaine est utilise, ledit monomere etant hydrophile ou 
potentiellement hydrophile. 

25 

13. Emulsion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle est 
une formulation d'un produit cosmetique, d'un produit detergent, d*une peinture ou d'un 
revetement. 

30 14. Emulsion selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que la formulation 
de produit cosmetique, est un produit pour le soin de la peau ou du cheveux. 

15. Utilisation d'un polym§re dendritique tel que defini dans I'une des revendications 
precedentes, a titre d'agent d'emulsification. 

35 

16. Utilisation selon la revendication precedente, dans une formulation d'un produit 
cosmetique, d'un produit detergent, d'une peinture ou d'un revetement. 
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17. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la formulation 
de produit cosmetique, est un produit pour le soin de la peau ou du cheveux. 



